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Die   Herausgabe    einer  Uebersetzuiig  in  französischer,    englischer 
und  anderen  modernen  Sprachen  wird  vorbehalten. 


Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


Jjei  der  Bearbeitung  des  vorliegenden  Lehrbuchs  der  orga- 
nischen Chemie  habe  ich  mich  bestrebt,  die  wissenschaftliche 
organische  Chemie  auf  ihrem  jetzigen  Standpunkte  in  ihrer 
ganzen  Ausdehnung  übersichtlich  darzustellen.  Ba  dasselbe 
für  das  erste  Studium  dieser  Wissenschaft  berechnet  ist,  so 
konnte  es  nicht  meine  Aufgabe  sein,  alle  Producte  der 
organischen  Natur  und  sämmtliche  durch  den  emsigen  Fleiss 
der  Chemiker  daraus  abgeleiteten  Stoffe  abzuhandeln,  son- 
dern ich  habe  es  mir  im  Gegentheil  angelegen  sein  lassen 
eine  zweckmässige  Auswahl  zu  treffen,  und  nur  die  durch 
theoretisches  Interesse,  practische  Anwendungen  oder  häu- 
figes Vorkommen  hervorragenden  Stoffe  näher  zu  beschrei- 
ben, andere  minder  wichtige  nur  kurz  anzuführen,  oder 
ganz  zu  übergehen. 

Die  Eintheilung,  welche  ich  bei  der  Abfassung  des 
Buches  wählte,  habe  ich  im  Allgemeinen  bei  meinen  Vor- 
lesungen über  organische  Chemie  an  den  Universitäten  zu 
Giessen  und  Christiania  seit  mehreren  Jahren  befolgt  und 
für  ein  erstes  Eindringen  in  das  neue  Gebiet  zweckmässig 
gefunden.  In  Folge  neuer,  für  die  Erkenntniss  der  näheren 
Zusammensetzung    der    organischen   Stoffe  wichtigen  Ent- 


VI  Vorrede  zur  ersten  Auflage. 

deckungen  haben  sich  indessen  einige  Abänderungen  in 
der  Eintheilung  ergeben.  So  ist  die  Gruppe  der  mit  Zucker 
gepaarten  Stoffe  (Glucoside)  erst  jetzt  als  eigenthümliche 
Klasse  aufgestellt  worden. 

Das  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  schliesst 
sich  zunächst  an  meine  Bearbeitung  von  Regnault's  kurzem 
Lehrbuch  der  Chemie  an,  und  bildet  den  zweiten  Band 
dieses  Werkes.  Da  es  indessen,  sowie  auch  der  erste  Band, 
für  sich  ein  abgeschlossenes  Werk  bilden  soll,  so  war  ich 
genöthigt,  einige  wegen  ihrer  Wichtigkeit  schon  in  dem 
ersten  Bande  abgehandelten  Stoffe  (besonders  einige  Cyan- 
verbindungen)  auch  m  diesem  zweiten  Bande  zu  beschreiben. 

Die  Verweisungen  geben  den  betreffenden  Paragraphen 
an,  und  beziehen  sich,  wenn  keine  römische  Ziffer  angege- 
ben ist,  auf  vorliegendes  Buch. 

Christiania,  im  September  1853. 

Adolph  Strecker. 


Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


Oeit  dem  Erscheinen  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuchs 
sind  grosse  Fortschritte  in  der  organischen  Chemie  gesche- 
hen; viele  ältere  Angaben  wurden  genauer  festgestellt  oder 
berichtigt,  neue  wichtige  Thatsachen  entdeckt  und  die 
Theorie  hat  neue  Anschauungen  gewonnen.  Ich  habe  bei 
der  neuen  Auflage  diesen  Fortschritten  Rechnung  getra- 
gen, indem  ich  ohne  den  Plan  wesentlich  zu  ändern  die 
neuen  Entdeckungen  mit  den  früher  bekannten  Thatsachen 
verwoben  habe.  Als  eine  wesentliche  Veränderung  muss 
ich  dagegen  die  Anfahrung  der  neueren  Theorie  über  die 
Constitution  der  organischen  Verbindungen,  besonders  der 
Säuren,  Alkohole  und  Amide  anführen,  welche  man  haupt- 
sächlich   Gerhardt   (der  leider   zu  frühe  der  Wissenschaft 

I 

entrissen  wurde)  verdankt.  Ich  glaube,  dass  diese  neue 
Theorie  sich  neben  der  älteren  einen  ehrenvollen  Platz 
erworben  hat  und  dass  das  Verständniss  beider  Theorien 
jetzt  als  ein  Erfordemiss  bei  dem  Studium  der  organischen 
Chemie  betrachtet  werden  müss.  Die  Formeln  der  Ver- 
bindungen sind  meistens  nach  beiden  Theorien  angeführt 
und  die  Gleichungen,  durch  welche  die  Verwandlungen  der 
organischen  Verbindungen  in  ihren   quantitativen  Verhält- 


VIIT  Vorrede  zur  dritten  Auflage. 

nissen  dargestellt  werden,  bald  der  anderen  Theorie  ent- 
sprechend geschrieben,  wodurch  ich  hauptsächlich  eine  ge- 
wisse Geläufigkeit  in  der  Anwendung  beider  Theorien  be- 
fördern wollte.  Für  einzelne  Klassen  ,  von  Verbindungen, 
namentlich  die  Amide,  Hess  sich  indessen  die  ältere  Theo- 
rie den  neuen  Entdeckungen  nicht  wohl  anpassen,  weshalb 
ich  fiir  diese  nur  die  neuere  Theorie  consequent  durch- 
geführt habe. 

Christiania,  im  October  1856. 

Adolph  Strecker. 


Vorrede  zur  dritten  Auflage. 


Xn  dieser  Auflage  habe  ich  im  Allgemeinen  den  früher  be- 
folgten Plan  beibehalten,  und  nur  wichtige  neue  Entdeckun- 
gen und  Berichtigungen  älterer  Angaben  zugefügt.  Der 
Typentheorie,  welche  viele  Verhältnisse-  der  Verbindungen 
am  übersichtlichsten  darstellt  und  daher  jetzt  häufig  angewen- 
det wird,  habe  ich  eine  grössere  Berücksichtigung  zu  Theil 
werden  lassen,  ohne  jedoch  die  ältere  und  verbreitetste  Theo- 
rie zu  vernachlässigen,  da  zum  Verständniss  der  jetzigen 
chemischen.  Literatur  eine  genaue  Kenntniss  beider  Theorien 
erforderlich  ist. 

Christiania,  im  December  1859. 

Adolph  Strecker. 
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Einleitung. 


*  1.  UnterBoheidung  der  organiscben  Ton  der  unor- 
ganischen Chemie.  Als  organische  Chemie  hat  man  zu- 
erst die  Chemie  der  dem  Pflanzen-  und  Thierreich  eigenthüm- 
lichen  Stoffe  von  der  Mineralchemie  unterschieden;  sowie 
aber  aus  den  in  der  Natur  vorkommenden  Mineralien  eine  un- 
endliche Anzahl  neuer  Verbindungen  sich  darstellen  lasst,  kann 
man  auch  aus  den  organischen  Stoffen  unzählige  weitere  Pro- 
ducte  erhalten,  welche  in  ihrem  Wesen  mit  den  ursprünglichen 
Körpern  mehr  oder  weniger  Aehnlichkeit  zeigen.  Mit  diesen 
Producten  der  Verwandlung  organischer  Körper  beschäftigt 
sich  die  organische  Chemie  gleichfalls. 

Es  ist  in  der  Natur  begründet,  dass  von  den  höchst  zu- 
sammengesetzten Thier-  und  Pflanzenstoffen  bis  zu  den  ein- 
fachsten unorganischen  Stoffen  eine  ununterbrochene  Stufen- 
leiter sich  in  der  Art  herstellen  lässt,  dass  jedes  Glied  dem 
vorhergehenden  und  dem  folgenden  in  manchen  Beziehungen 
ähnlich  ist.  £in  bestimmter  Gegensatz  zwischen  organischen 
und  anorganischen  Verbindungen  besteht  daher  nicht,  und  .es 
bleibt  somit  die  Bestimmung  der  Grenze  zwischen  der  organi- 
schen und  unorganischen  Chemie  der  Willkür  des  Chemikers 
überlassen. 

Alle  organischen  Verbindungen  enthalten  Kohlenstoff 
unter  ihren  Bestandtheilen ;  man  könnte  deshalb  die  organi- 
sche Chemie  als  Chemie  der  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffs bezeichnen,  wenn  nicht  einige  derselben  (z.B.  die  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffs  mitMetallei^  mit  den  eigentlichen 

Strecker,  organiaclie  Chemie.  S.  Aufl.  ]^ 
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sich  die  organische  Chemie  gleichfalls. 

Es  ist  in  der  Natur  begründet,  dass  von  den  höchst  zu- 
sammengesetzten Thier-  und  Pflanzenstoffen  bis  zu  den  ein- 
fachsten unorganischen  Stoffen  eine  ununterbrochene  Stufen- 
leiter sich  in  der  Art  herstellen  lässt,  dass  jedes  Glied  dem 
vorhergehenden  und  dem  folgenden  in  manchen  Beziehungen 
ihnlich  ist.  Ein  bestimmter  Gegensatz  zwischen  organischen 
Bnd  anorganischen  Verbindungen  besteht  daher  nicht,  und  .es 
bleibt  somit  die  Bestimmung  der  Grenze  zwischen  der  organi- 
schen und  unorganischen  Chemie  der  Willkür  des  Chemikers 
überlassen. 

Alle  organischen  Verbindungen  enthalten  Kohlenstoff 
unter  ihren  Bestandtheilen ;  man  könnte  deshalb  die  organi- 
sehe  Cheniie  als  Chemie  der  Verbindungen  des  Kohlen- 
ttoffs  bezeichnen,  wenn  nicht  einige  derselben  (z.B.  die  Ver- 
bindiingen  des  Kohlenstoffs  mitMetallei^  mit  den  eigentlichen 

Strecker,  organiacbe  Chemie,  ü.  Aufl.  1 
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organischen  Verbindungen  gar  keine  Aehnlichkeit  und  keine 
Beziehungen  zeigten. 

In  den  organischen  Verbindungen  ist  der  Kohlenstoff  nicht 
unmittelbar  mit  allen  übrigen  Elementen  vereinigt;  er  lässt 
sich  nicht  durch  andere  Elemente  ersetzen,  und  auch  nicht 
durch  doppelte  Zersetzung  ausscheiden.  Während  man 
z.  B.  in  den  Metalisalzen  durch  andere  Metalle,  oder  durch  den 
elektrischen  Strom,  das  Metall  aus  der  Verbindung  abscheiden 
kann;  während  man  z.  B.  meistens  aus  den  Schwefelmetallen 
durch  Chlorwasserstoffsäure  den  Schwefel  in  die  Wasserstoff- 
verbindung  überführen  kann;  lassen  sich  ähnliche  Umsetzun- 
gen mit  dem  Kohlenstoff  d6r  organischen  Verbindungen  nicht 
ausführen.  Dagegen  gelingt  es  leicht,  den  Kohlenstoff  nebstr 
einemTheil  der  übrigenElemente  aus  einer  organischen 
Verbindung  in  eine  andere  überzufahren.  Solche  innigere 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  welche  sich  durch  doppelte 
Zersetzung  oder  durch  Vertretung  auswechseln  lassen,  bezeich- 
net man  als  organische  Kadicale,  und  man  hat  die  orga- 
nische Chemie  hiemach  als  Chemie  der  kohlenstoffhal- 
tigen zusammengesetzten  Radicale  bezeichnet. 

2.  Die  organischen  Badicale  entsprechen  in  ihren  Verbin- 
dungsverhältnissen  den  Elementen  (einfache  Radicale)  der  un- 
organischen Verbindungen,  wie  wir  an  folgendem  ^Beispiel 
zeigen  wollen,  wobei  wir  die  in  der  unorganischen  Chemie 
gebräuchliche  Aüsdrucksweise  zu  Grunde  legen. 

*  Das  einfache  Radical  Kalium  (K)  vereinigt  sich  mit  Sauer- 
stoff (0)  zu  Kali  (KO),  mit  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  zu  Chlorkalium 
(KCl),  Jodkalium  (KJ)  u.  s.  w.,  mit  Schwefel  zu  Einfach- 
Schwefelkalium  (KS),  Zweifach-Schwefelkalium  (KSj)  u.  s.  w,; 
Diese  Verbindungen  besitzen  das  Vermögen,  sich  wieder  mit 
anderen  zusammengesetzten  Stoffen  zu  vereinigen,  wodurch 
Verbindungen  höherer  Ordnung  entstehen.  Das  Kali  verbindet 
sich  mit  Wasser  zu  Kalihydrat,  KO.HO,  mit  Schwefelsäure  zu 
schwefelsaurem  Kali  (K  0  .  S  O3),  mit  Salpetersäure  zu  salpeter- 
saurem Kali;  das  Schwefelkalium  bildet  mit  der  Schwefelwasser- 
stoffsäure Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  (KS.HS)  u.  8.  w« 
Unter  den  organischen  Verbindungen  wiederholen  sich  ganz 
dieselben  Verhältnisse.  Es  giebt  ein  organisches  Radical  C4H5, 
Aethyl  genannt,  welches  wir  durch  das  Zeichen  Ae  ==  C4H5 
darstellen  wollen,  und  dessen  Verbindungen  denen  des  Kaliums 
entsprechen.  In  folgender  Tabelle  stellen  wir  einige  der  corre- 
spondirenden  Verbindungen  beider  Radicale  neben  einander. 
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KO  Kali, 

K  Cl  Chlorkalinm^ 

KJ  Jodkalium, 

K  S  Einfach-SchwefeUcalium, 

K  S2  ZweifachrS^hwefelkalium, 

KO.HO  Kalihydrat, 

KO.NO5  salpetersaures  Kali, 

K  0  .  S  O3  schwefelsaures  Kali, 

KS.HS  Schwefelwasserstoff- 

Schwefelkaljum, 
KH2N  Kaliumamid  u.  s.  w. 


AeO  Aethyloxyd  (Aether), 
AeCl  Chloräthyl, 
AeJ  Jodäthyl, 

AeS  Einfach-Schwefeläthyl, 
Ae  S2  Zweifach-Schwefeläthyl, 
AeO  .  HO  Aethyloxydhydrat, ' 
AeO.NOs  salpetersaures 

Aethyloxyd, 
AeO  .  SOs  schwefelsaures 

Aethyloxyd, 
AeS.  HS  Schwefelwasserstoff- 
Schwefeläthyl, 
AeH2N  Aethylamid  u.  s,  w. 


Die  zusammene^esetzten  Radicale  sind  jedoch  keineswegs 
nur  den  organischen  Verbindungen  eigen,  sondern  auch  in 
den  unorganischen  Verbindungen  hat  man  oft  solche  anzuneh* 
men.  Dem  Kalium  entspricht  z.  B.  das. Ammonium  KH4 
in  den  meisten  Verbindungen  noch  mehr,  als  das  oben  ange- 
fahrte Aethyl. 

Bestandtheile  der  organischen  Stoffe. 

3.  Die  organischen  Stoffe  enthalten,  wie  angeführt,  sämmt- 
lich  Kohlenstoff;  die  meisten  auch  Wasserstoff,  sehr  viele  aus- 
serdem Sauerstoff.  Nur  eine  kleine  Anzahl  organischer  Kör- 
per enthält  neben  Kohlenstoff  nur  Stickstoff,  weit  mehrere 
dazu  noch  Wasserstoff,  oder  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Viele 
Stoffe  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  bestehen  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel;  in  die  orga- 
nische Verbindung  kann  der  Chemiker  ausserdem  Chlor,  Brom, 
Jod,  Fluor,  Phosphor,  Selen,  Tellur,  Arsen,  Antimon,  Zink, 
Wismuth,  Quecksilber  u.  s.  w.  eintreten  machen,  und  es  steht 
zu  erwarten,  dass  alle  Elemente  als  Bestandtheile  der  organi- 
schen Verbindungen  eingeführt  werden  können. 

Die  gewöhnlichen  organischen  Stoffe  sind  also  in  folgen- 
der Weise  zusammengesetzt: 


1* 
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Kohlenstoff   )  Kohlenstoff«  i  Kohlenstoff 

Wasserstoff  |  Sauerstoff      1  .Stickstoff 

Kohlenstoff  \  Kohlenstoff   )  Kohlenstoff 

"Wasserstoff  >  Sauerstoff      >       '     Stickstoff 

Sauerstoff     )  Stickstoff       )  Wasserstoff 

Kohlenstoff  )  Kohlenstoff 

Wasserstoff  f  Wasserstoff 

Stickstoff      !  Stickstoff 

Sauerstoff     )  Sauerstoff 

Schwefel 


Organische  Elementaranalyse. 
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4.  Die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  organischen 
Körper  ist  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  zur  genauen 
Kenntniss  derselben,  und  erst  seitdem  man  derselben  einen 
grösseren  Werth  beilegte  und  gute  Methoden  kennen  lernte, 
hat  die  organische  Chemie  rasche  Fortschritte  gemacht.  Bevor 
man  zur  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses  schreitet,  in 
welchem  irgend  ein  Element  in  einer  Verbindung  enthalten 
ist,  muss  man  wissen,  welche  verschiedenen  Elemente  in  dem 
organischen  Körper  enthalten  sind,  da  die  Methode  der  Analyse, 
je  nach  den  vorhandenen  Elementen,  oft  eine  Abänderung 
erleiden  muss.  Das  Erste,  worauf  man  l)ei  der  Bestimmung 
der  Zusammensetzung  sein  Augenmerk  richten  muss,  ist  daher 
die  Aufsuchung  der  vorhandenen  Elemente,  oder  die  quali- 
tative Analyse.  Bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  Stof- 
fen hat  man  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff'» 
Schwefel,  Phoßphor,  sowie  auf  die  beim  Verbrennen  zurück- 
bleibenden Mineralbestandtheile  (Asche)  zu  prüfen,  und  bei  den 
künstlich  darge^tellteh  Stoffen  ausserdem  auf  das  Vorhanden- 
sein von  Chlor,  Brom,  Jod,  Selen  etc.  Rücksicht  zu  nehmen. 
Wir  wollen  in  dem  Folgenden  die  Prüfung  auf  das  Vorhanden- 
sein dieser  Stoffe  näher  beschreiben. 

Prüfung  auf  Kohlenstoff. 

5.  Alle  organischen  Körper  geben  beim  Verbrennen  mit 
Sauerstoff  Kohlensäure;  mischt  man  daher  solche  mit  Kupfer- 
oxyd und  erhitzt  sie  zum  Glühen,  so  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure,  welche  leicht  daran  erkannt  wird,    dass    sie,   in  Kalk- 
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Wasser  geleitet,   einen  Niederschlag  von   kohlensaurem  Kalk 
bewirkt. 

Prüfung  auf  Wasserstoff. 

6.  Ein  Gehalt  an  Wasserstoff  giebt  sich  stets  dadurch  zu 
erkennen,  iasa  die  trockne  organische  Substanz  beim  Verbren- 
nen mit  Kupferoxyd  Wasser  entwickelt,  welches  sich  an  den 
kälteren  Theilen  des  Apparates  in  Tropfen  ansammelt.  Oft 
entwickelt  sich  schon  beim  Glühen  des  organischen  Stoffes  für 
sich  Wasser. 

Prüfung  auf  Stickstoff. 

7.  Die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  ent- 
wickeln beim  Erhitsen  für  sich  in  einer  Glasröhre  einen  Ge- 
ruch nach  yerbrannten  Federn;  die  hierbei  entweichenden 
Dämpfe  enthalten  Ammoniak,  dessen  Gegenwart  man  leicht 
daran  erkennt,  dass  ein  mit  Lackmus  gefärbtes,  durch  Säuren 
geröthetes  feuchtes  Papier  beim  Einbringen  in  den  beim  Er« 
hitzen  entweichenden  Dampf  wieder  blau  gefärbt  wird.  Nähert 
man  der  Glasröhre,  in  welcher  das  Erhitzen  stattfand,  einen 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  befeuchteten  Glasstab, 
80  entstehen  Nebel  von  Salmiak. 

Besser  noch  verfährt  man  bei  der  Prüfung  auf  einen  Ge- 
halt an  Stickstoff  in  der  Weise,  dass  man  die  organische  Sub- 
stanz nicht  für  sich,  sondern  gemengt  mit  Kali-  oder  Kalk- 
hydrat erhitzt.  Manche  stickstoffhaltige  organische  Substanzen 
entwickein  nämlich  beim  Glühen  für  «ich  neben  Ammoniak 
auch  Süchtige  Säuren,  welche  sich  mit  dem  Ammoniak  ver- 
binden und  die  Reaction  desselben  auf  Lackmus  oder  Chlor« 
wasserstoffsäure  aufheben.  Beim  Erhitzen  mit  Kali-  oder  Kalk- 
hydrat werden  die  flüchtigen  Säuren  zurückgehalten,  in  stär- 
kerer Hitze  oft  völlig  zevstört,  und  das  Ammoniak  entweicht 
in  freiem  Zustande,  so  dass  es  sich  leicht  erkennen  lässt. 

Einen  kleinen  Gehalt  an  Stickstoff  erkennt  man  am  leich- 
testen in.  folgender  Weise.  Man  mischt  den  organischen  Stoff 
mit  ein  wenig  Kalium  und  erhitzt  in  einem  Proberöhrchen, 
wobei  gewöhnlich  eine  schwache  Verpuffung  eintritt.  Die  ge- 
glühte Masse  behandelt  man  mit  Wasser,  kocht  die  Lösung 
mit  etwas  Eisenvitriol  und  macht  sie  hierauf  mit  Schwefelsäure 
schwach  sauer.  Das  Kalium  bildet  mit  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen  immer  Cyankalium^  und  dieses  verwandelt 
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sich  mit  der  Eisenoxydullösung  in  F6rro<^ankalium>  das  mit 
dem  stets  gebildeten  Eisenoxyd  in  saurer  Lösung  Berlinerblau 
abscheidet.  Ein  blauer  Niederschlag,  der  hierbei  entsteht, 
zeigt  daher  die  Gegenwart  von  S^tickstofi'  in  der  geprüften  Sub- 
stanz an. 

Prüfung  auf  Schwefel. 

8.  Das  sicherste  Mittel,  um  einen  Gehalt  an  Schwefel  in 
einer  organischen  Substanz  nachzuweisen,  ist  die  Verbrennung 
derselben  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und  Sal- 
peter, wobei  der  Schwefel  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Sal- 
peter vollständig  in  Schwefelsäure  übergeht.  Löst  man  daher 
die  durch  Glühen  weiss  gewordene  Mischung  im  Wasser  auf, 
macht  sie  durch  Zusatz  von  Ghlorwasserstoffsäure  sauer  und 
setzt  Chlorbarium  zu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  im  Falle  die  untersuchte  Substanz  Schwe- 
fel enthielt. 

Viele  schwefelhaltige  Stoffe  (aber  nicht  alle)  geben  schon 
beim  Erhitzen  mit  etwas  Kalihydrat  auf  einem  Süberfolech 
(wozu  man  eine  blanke  Silbermünze-  nehmen  kann)  durch  Bil- 
dung von  schwarzem  Schwefelsilber  einen  Gehalt  an  Schwefel 
zu  erkennen. 

Prüfung  auf  Phosphor. 

9.  Beim  Verbrennen  phosphorhaltiger  organischer  Sub- 
stanz'en  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und  Sal^ 
peter  geht  der  Phosphor  in  Phosphorsäure  über,  die  mit  dem 
Kali  in  Verbindung  tritt.  Löst  man  die  geglühte  Masse  in 
Wasser  auf,  rieutralisirt  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  ver- 
setzt sie  hierauf  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  einer  mit 
so  viel  Salmiak  gemischten  Lösung  von  schwefelsaurer  Magne^ 
sia,  dass  letztere  durch  Ammoniak  nicht  getrübt  wird,  so  giebt 
sich  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  durch  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak- 
Magnesia  zu  erkennen. 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom,  Jod. 

10.  Die  chlorhaltigen  organischen  Substanzen,  in  ihren 
Lösungen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  geben  in  der 
Regel  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  In  ähnlicher  Weise 
verhalten  sich  meistens  die  brom-  oder  jodhaltigen* Stoffe,  um 
eine  organische  Substanz  auf  einen  Gehalt  an  diesen  Elemen* 
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ten  zu  prüfen,  ^ühi  man  dieselbe  mit  Kalk  (wobei  Chlor-, 
Brom*  oder  Jodcalcium  entsteht),  lost  die  geglühte  Masse  in 
verdünnter  Salpetersäure  anf  und  versetzt  die  Lösung  mit  sal« 
petersaurem  Silberoxyd.  Ein  Gehalt  an  Chlor,  Brom  oder  Jod 
giebt  sich  durch  einen  käsigen  Niederschlag  zu  erkennen,  und 
man  kann  nun  auf  die  gewöhnliche  Weise  leicht  sehen,  welcher 
von  diesen  Stoffen  in  dem  Niederschlag  enthalten  ist. 

In  ähnlicher  Weise  verfahrt  man  bei  der  Prüfting  auf  an- 
dere Elemente.  Im  Allgemeinen  zerstört  man  die  organische 
Verbindung  und  untersucht  die  dabei  entstehenden  unorgani- 
schen Producte.  Einen  Gehalt  an  Sauerstoff  kann  man  nicht 
immer  unmittelbar  auffinden,  und  es  bedarf  oft  der  quantitati- 
ven Analyse,  um  das  Vorhandensein  desselben  zu  erkennen. 


Quantitative  Elementaranalyse. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

11.  Die  Menge  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs, 
welche  in'  einer  organischen  Substanz  enthalten  ist,  wird  immer 
gleichzeitig  und  in  einer  Operation  bestimmt.  Man  verbrennt 
eine  abgewogene  Menge  der  organischen  Substanz,  verwandelt 
hierdurch  den  Kohlenstoff  in  Kohlensäure ,  den  Wasserstoff  in 
Wasser,  und  fängt  beide,  ohne  etwas  davon  zu  verlieren,  in 
Apparaten  auf,  deren  Gewicht  bekannt  ist,  so  dass  durch  die 
Gewichtszunahme  die  Menge  der  entstandenen  Kohlensäure  und 
des  Wassers  gefunden  wird. 

Als  Yerbrennungsmittel  wendet  man  gewöhnlich  Kupfer- 
oxyd an,  welches  man  am  besten  durch  Glühen  aus  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  darstellt.  Das  Kupferoxyjd  giebt  seinen 
Sauerstoff  beim  Glühen  an  die  organische  Substanz  ab,  und 
wird  zu  metallischem  Kupfer  reducirt.  Da  es  leicht  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  anzieht,  so  muss  es  vor  jeder  Operation  von 
Neuem  ausgeglüht,  und  noch  heiss  in  eine  weite  Glasröhre 
eingefüllt  werden,  die  man  hierauf  mit  einem  Kork  versohliesst. 
Man  lässt  es  darin  soweit  erkalten,  dass  es  mit  der  organischen 
Substanz,  ohne  diese  zu  verändern,  gemischt  werden  kann. 

Die  zur  Analyse  bestimmte  organische  Substanz,  welche 
vorher  fein  gepulvert  sein  muss,  wird  genau  abgewogen  (gewöhn- 
lich nimmt  man  300  bis  600  Milligramme),  in  einem  lanwarmen 
Porcellanmörser  mit  dem  Kupferoxyd  innig  gemischt  und  in 
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eine  Röhre  von  schwer   schmelzbarem  Glas  *  eingefüllt.    Diese 
Verbrennungsröhre  (Fig.   1)   ist  vor  der  Glasbläserlampe  ' 
am   einen  Ende  in  eine  Spitze   ausgezogen,   hierauf  gereinigt 

Fig.  1. 
ab  c 


und  getrocknet  worden.  Das  Ende  bis  c  füllt  man  mit  reinem 
Kupferoxyd  an,  hierauf  folgt  bis  b  die  Mischung  der  organi- 
schen Substanz  mit  Kupferoxyd ,  und  von  da  bis  a-  das  zum. 
Ausspülen  des  Mörsers  verwendete  Kupferoxyd,  und  endlich 
füllt  man  die  Röhre  bis  1  Zoll  vom  Ende  mit  reinerii  Kupfer- 
oxyd an.  Durch  vorsichtiges  Aufklopfen  bewirkt  man,  dass 
der  ganzen  Länge  der  Röhre  nach  sich  oben  ein  Canal  bildet, 
durch  welchen  die  Verbrennungsproducte  entweichen  können. 
Da  während  des  Mischens  im  Mörser  das  Kupferoxyd  und  die 
organische  Substanz  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen  konn- 
ten, so  muss  man  zur  genauen  Bestimmung  des  Wasserstoffs 
die  aufgenommene  Feuchtigkeit  wieder  entfernen«  Man  bringt 
daher  die  Verbrennungsröhre  ab  (Fig.  2)  in  Verbindung  mit 
einer  Handluftpumpe  P,  an  deren  andere  Oe&ung  eine  mit 

Fig.  2. 


Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  T  angebracht  ist.  Um  die  Röhr« 
zu  erwärmen,  umgiebt  man  sie  mit  warmem  Sand,  oder  man 
legt  sie  in  einen  Kasten  von  Weissblech,  den  man  mit  heissem 
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Wasser  anfüllt.  Pumpt  man  die  Röhre  mittelst  der  Handlnfkpumpe 
wiederholt  aus,  und  lässt  jedesmal  wieder  Luft  duroh  den  Hahn  r' 
eintreten,  so  entfernt  man  rasch  alle  hygroskopische  Feuchtig- 
keit. Die  so  vorbereitete  Röhre  wird  in  einen  langen,  aus 
Eisenblech  verfertigten  Verbrennungsofen  (Fig.  8)  gelegt, 


Fig.  ä. 


und  mittelst  eines  wohl- 
getrockneten  Korks  mit 
dem  zur  Aufnahme  des 
Wassers  bestimmtenChlor- 
calciumrohre  luftdichtver- 
bunden. Dieser  Apparat 
besteht  aus  einer  mit 
Chlorcalciumstücken  ge- 
fällten Glasröhre  von  untenstehender  Form  (Fig4),  welche  bei 
/  mit  einem  Kork  verschlossen  ist,  durch  welchen  die  Glas- 
röhre g  geht.     Der  Kork  wird  hierauf  bei  /  mit  Siegellack 

Fig.  4. 


a 


ff 


überzogen.  Das  Chlorcalciumrohr  wird  vor  dem.Versuch  gewogen ; 
das  bei  dem  Verbrennen  des  organischen  Stoffs  gebildete  Was- 
ser scheidet  sich  zum  Theil  zwischen  a  und  b  tropfbarflüssig 
ab,  und  der  übrige  Theil  wird  von  dem  Chlorcalcium  aufge- 
nommen, so  dass  sämmtliches  Wasser  in  der  Röhre  zurück- 
bleibt und  die  durchstreichenden  Gase  vollkommen  getrocknet 
austreten.  Nach  beendigter  Verbrennung  wird  das  Chlorcal- 
ciumrohr abermals  gewogen;  die 
Gewichtszunahme  desselben  drückt 
die  Menge  des  bei  der  Verbren- 
nung gebildeten  Wassers  aus. 

Die  bei  der  Verbrennung  der  or- 
ganischen.Substanz  mit  Kupferoxyd 
gebildete  Kohlensäure  geht- durch 
das  Chlorcalciumrohr  und  wird 
von  Kalilauge  (von  1,27  specif.  Ge- 
wicht) in  einem  Lieb  ig 'sehen 
Kaliapparat  (Fig.  5)  aufgenom- 
men. Dieser  Apparat  ist  durch 
ein  Kautschukrohr  mit  der  Chlor- 
calciumröhre  verbunden.    Das  Gas 
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tritt  Euerat  in  die  Kngel  m  ein  und  verdringt  dEuwiB  die  Kili- 

laoge,  geht  hierauf  in  einzehien  Biesen  durch  die  Engeln  6, 
c,  d,  und  iet  dabei  genöthigt,  längere  Zeit  mit  der  Ealilanfe 
in  Berührung  zu  bleiben,  bo  dass  eämmtliche  Kohlensäure  ent- 
zogen wird,  und  nur  Stickstoff  und  Saueretoff  traten  duroh  die 
Röhre  e  in  die  Kngel  /  und  hieraus  in  die  Luft. 

Hat  man  die»e  Apparate  vorgerichtet  und  in  der  in  Fig.  6 
dai^eetellten  Weise  verbunden,  so  kann  man  noch  eine  mit 
Fig.  6. 


Kalibydrat  gefüllte  Rohre  C  anbringen  und  hiermit  einen 
Agpirator  V  verbinden;  am  einfachsten  ist  es,  diese  Apparate 
wegBulasaen.  Den  vorderen  Theil  der  Verbrenn ungs röhre  um- 
giebt  man  hierauf  mit  glühenden  Kohlen,  schützt  dabei  die 
hinteren  Theile  vor  der  Wirkung  der  Hitze  dnrch  einen  Schirm  F, 
und  rückt  denselben,  wenn  das  Kupferöxyd  vom  glüht,  all- 
mälig  nach  hinten,  so  dass  auch  die  Mischung  der  organischen 
Substanz  mit  dem  Kupferoiyd  zum  Glühen  kommt  und  ver- 
brennt. Das  Wasser  verdichtet  sich  in  dem  Chlorcalciumrohre  ^, 
die  Kohlensäure  in  dem  Kaliapparat  B,  und  wenn  zuletzt  die 
ganze  Röhre  Tothglüht  und  keine  (iasblasen  mehr  in  den  Kali. 
apparat  eintreten,  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Man  bricht 
hierauf  die  Spitze  der  Röhre  bei  c  ab,  entfernt  die  Kohlen 
von  dem  Ende  der  Röhre  und  saugt  langsam  Luft  ein,  um  alles 
Wasser  und  alle  Kohlensaure  in  die  zu  ihrer  Aufnahme  be- 
stimmten Apparate  zu  leiten,  worauf  der  Apparat  auseinander- 
genommen und  die  Wägung  ausgeführt  wird. 

Man  verbindet  zuweilen  den  Kali  apparat  B  noeb.  mit  einer 
U-formigen  Rohre  C  und  einem  Aspirator  V.    Die  Röhre  C  ist 
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mit  Stodfen  Yon  Kalihydrat  geföUi,  welche  die  geringe  Menge 
von  Wasserdampf  aofaehmen,  die  in  der  aus  B  entweichenden 
Luft  enthalten  ist.  Sie  wird  daher  mit  dem  Kaliapparat  B  zu- 
sammen gewogen.  Der  mit  Wasser  gefüllte  Aspirator  V  er- 
leichtert das  Durchsangen  von  Luft  zu. Ende  des  Versuchs* 
Während  der  Verbrennung  ist  der  obere  Hahn  r  geöffnet ,  so 
dasB  die  Luft  durch  ihn  entweichen  kann.  Nach  der  Verbren- 
nung schliesst  man  r  und  öfibet  den  unteren  Hahn  r',  bo  dass 
Wasser  ausfliesst,  welches  durch  Luft  ersetzt  wird,  die  bei  c 
eindringt  und  den  ganzen  Apparat  durchströmt. 

Da  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  bekannt  ist  (sie 
enthält  27^  Proc.  Kohlenstoff)  und  ebenso  die  des  Wassers  (es 
enthält  11,11  Proc.  Wasserstoff),  so  lässt  sich  aus  dem  Gewicht 
der  eiiialtenen  Kohlensäure  und  des  Wassers  leicht  die  Menge  von 
Kohl^istoff  und  Wasserstoff  berechnen,  welche  in  der  zur  Analyse 
verwendeten  Menge  der  organischen  Substanz  enthalten  ist. 

12.  Um  in  demselben  Apparat  flüchtige  Flüssigkeiten  zu 
analysiren,  bringt  man  sie  in  vorher  gewogene  Glaskügelchen 
(Fig.  7),   deren   Spitze   man  hierauf  zuschmilzt,   worauf  man 

Pig^  7^  durch  abermalige  Wägung  die 

Menge  der  darin  enthaltenen 
Flüssigkeit  erfährt.  Man  füllt 
die  Verbrennungsröhre  etwa 
zum  vierten  Theil  mit  Kupfer- 
oxyd an,  bringt  das  Kügelchen  ein,  nachdem  man  vorher  die 
Spitze  abgebrochen  hat,  und  fällt  endlich  die  ganze  Röhre  mit 
frisch  ausgeglühtem,  in  einer  verschlossenen  Röhre  erkaltetem 
Knpferoxyd  an.  Der  Apparat  wird  wieder  wie  oben  (Fig.  6) 
zusammengestellt,  und  nachdem  die  Röhre  vom  zum  Glühen 
erhitzt  ist,  erwärmt  man  auch  den  Theil  der  Röhre,  welcher 
das  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Kügelchen  enthält,  so  dass  die 
Dämpfe  der  Flüssifljkeit  langsam  üb^  das  glühende  Kupferoxyd 
streichen  und  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennen. 

Nicht  flüchtige  Flüssigkeiten,  Fette  und  dergl.,  bringt  man 
in  einem  nachenförmigen  Glasgefäss  in  die  Verbrennungsröhre, 
vertheilt  die  Flüssigkeit  längs  der  Wand  der  Röhre  und  füllt 
diese  hierauf  mit  Kupferoxyd  an. 

13.  Das  oben  beschriebene  Verfahren  lässt  sich  bei  der 
Analyse,  der  meästen  organischen  Stoffe  anwenden,  doch  ist 
man  in  manchen  Fällen  genöthigt,  einige  Aenderungen  ein- 
treten zu  lassen.  £s  giebt  einig» organische  Substanzen,  welche 
mit  Kupferoxyd  nur  schwierig  vollständig  verbrennen,  weil  sie 
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nicht  innig  mit  demselben  sich  mischen  lassen,  oder  beim  Er- 
hitzen viel  Kohle  abscheiden,  die  nicht  mit  einer  zur  Verbren- 
nung genügenden  Menge  von  Kupferoxyd  in  unmittelbare  Be* 
rührung  kommt.  Solche  schwer  verbrennliche  Stoffe  verbrennt 
man  gewöhnlich  mit  chromsaurem  Bleioxyd.  Der  durch  Fäl- 
len von  saurem  chromsaurem  Kali  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
erhaltene  Niederschlag  wird  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und 
in  der  Glühhitze  geschmolzen.  Man  pulvert  das  ohromsaure 
Bleioxyd  und  erhitzt  es  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  in  einer 
Porcellanschale  über  der  Spirituslampe,  und  mischt  es  wie  das 
Kupferoxyd  mit  der  organischen  Substanz.  Es  enthält  im  glei- 
chen Volum  mehr  Sauerstoff  als  das  Kupferoxyd,  schmilzt  beim 
Erhitzen  und  entwickelt  in  starker  Glühhitze  Sauerstoffgas, 
wodurch  alle  abgeschiedene  Kohle  verbrennt.  Das  chromsaure 
Bleioxyd  verwandelt  sich  beim  Glühen  mit  Kohle  in  Chrom- 
oxyd und  metallisches  Blei. 

Häufig  bringt  man  auch  in  das  zugeschmolzene  Ende  der 
Verbrennungsröhre  etwas  chlorsaures  Kali,  welches  zuletzt  er- 
hitzt wird  und  dabei  Sauerstoff  entwickelt,  wodurch  alle  ausge- 
schiedene Kohle  verbrennt. 

Stickstoffhaltige  Substanzen  geben  beim  Verbrennen  oft 
Stickstoffoxydgas,  welches  mit  Luft  gemengt  von  der  Kalilauge 
aufgenommen  wird  und  das  Gewicht  der  Kohlensäure  zu  hoch 
finden  lässt.  Bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  bringt  man  da- 
her in  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  eine  Lage 
von  Kupferdrehspänen,  die  man  durch  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom vorher  mit  einer  rein  metallischen  Oberfläche  versehen 
hat.  Das  glühende  metallische  Kupfer  zersetzt  das  Stickstoff- 
oxydgas und  macht  den  Stickstoff  frei. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

14.  Es  giebt  hauptsächlich  zwei  Methoden,  nach  welchen 
man  den  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen  Stickstoff 
bestimmt.  Entweder  isolirt  man  den  Stickstoff  und  bestimmt 
das  Volum  des  erhaltenen  Stickstoffgases,  oder  man  führt  den 
Stickstoff  in  Ammoniak  über,  dessen  Menge  man  durch  Wägen 
des  daraus  erhaltenen  Flatinsalmiaks  ermittelt.  In  beiden  Fäl- 
len lassen  sich  viele  Abänderungen  an  dem  Verfahren  anbrin- 
gen, und  wir  wollen  nur  zwei  Methoden  beschreiben,  welche 
vorzugsweise  angewendet  werden. 

15.  Bestimmung  des  Stickstoff^  dem  Volum  nach. 
Man  erhält  den  in  einer  organischen  Verbindung  enthaltenen 


BialeitBug.  13 

Stickstoff  stets  in  (rasform,  Tenn  man  die  or^^aniache  Substanz 
mit  Knpferoxfd  verbrennt,  nnd  die  g-astormi^en  Prodncte  über 
glflhendes  Kapfer  leit«t,  nm  beigemengte«  Stickstoffoxyd^Bs  en 
zeretören ;  der  WosBerdampf  Terdichtet  »ich  za  tropfbar  flüMJ- 
gem  Walser  und  die  Kofalensänre  entfernt  man  durch  K«U- 
lauge.  Die  einzig:e  Schwierigkeit,  die  man  zu  überwinden 
hat,  ist  die  Abhaltung  von  atmosphäriacher  Luft,  und  dies  be- 
wirkt man  am  besten  durch  einen  ^jtrom  von  Kohlensäure,  den 
man  durch  den  ganzen  Apparat  leitet.  Man  TerfUhrt  daher  in 
folgender  Weise. 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  zu  geschmolzene  Ver- 
brennungsröhre af  (Fig.  8)  von  etwa  SFussLänge,  30  Gramme 
z  weifach-kohlen  san- 
P'B-  8.  res  Natron,  ab,  da- 

.         ,  ,.  f-        voreineSchicht,  öc, 

^^^^^^«1^^^^^^^^^  Kupferoxyd,  worauf 
^^■^^^^^^^^^^^^^^^^^^^  man    die  mit   viel 
'  '  Kupferoryd      ge- 

mischte und  vorher 
abgewogene  Menge  der  zu  an aly sirenden  Substanz  in  die 
Röhre  einfiillt,  cd,  welche  die  Röhre  höchstens  bis  zur  Hälfte 
anfiillen  darf.  Vor  diese  Mischung  bringt  man  wieder  eine 
Schicht,  Ae,  reines  Kupferoxyd  und  füllt  hierauf  die  Röhre 
bis  /  mit  Kupferdrehspänen  von  rein  metallischer  Ober- 
fläche an. 

Die  so  vorgerichtete  Röhre  ab  (Fig.  9)  legt  man  in  einen 
Yerbrenuungaofen,  befestigt  daran  mittelst  eines  gut  schlieasen- 

Pig.  9. 


den  Korks  eine  gebogene  Röhre  c/  und  taucht  diese  in  eine 
kleine  Quecksilberwanne  unter.  Man  erwärmt  nun  zuerst  das 
zweifach -koblenaaure  Natron  bei  6  durch  einige  gluhendeKoh- 
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len,  und  verdrängt  durch  die  entweichende  Kohlensäure  und 
den  Wasserdampf  die  in  der  Röhre  enthaltene  atmosphäriBch^Lnft, 
welche  in  Blasen  durch  das  Queckcdlber  streicht.  Wenn  eine 
für  sich  gesammelte  Probe  des  austretenden  Gases  von  Kali- 
lauge vollständig  absorbirt  wird,  bringt  man  eine  mit  Queck- 
silber gefüllte  graduirte  Glasglocke  C,  in  welche  man  50  bis 
60  Cubikcentimeter  Kalilauge  aufsteigen  lässt,  über  die  Mün-* 
düng  der  Gasleitungeröhre,  und  erhitzt  nun  den  vordem  Theil 
der  Yerbrennungsröhre  durch  Umgeben  mit  glühenden  Kohlen. 
Ist  in  dieser  Weise  der  vordere  Theil  der  Röhre  rothglühend, 
so  erhitzt  man,  allmälig  weiter  schreitend,  auch  die  Mischung 
der  organischen  Substanz  mit  Kupferoxyd,  sowie  gleichzeitig 
die  hinter  derselben  befindliche  Schicht  von  reinem  Kupfer- 
oxyd. Hat  man  zuletzt  die  ganze  Mischung  zum  Glühen  ge- 
bracht, so  ist  alle  organische  Substanz  verbrannt,  und  man 
muss  nun  wieder  die  hierbei  entstandenen  Gase,  Kohlensäure 
und  "Stickstoff,  vollständig  aus  der  Röhre  in  die  Glocke  treiben, 
weshalb  man.  den  noch  unzersetzten  Theil  des  zweifach-kohlen- 
sauren Natrons  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  so  dass  aber- 
mals ein  Strom  von  Kohlensäure  sich  entwickelt. 

Die  Kohlensäure,  sowohl  die  bei  der  Verbrennung  gebil- 
dete, als  auch  die  aus  dem  zweifach -kohlensauren  Natron  ent- 
wickelte, wird  von  der  Kalilauge  in  der  Glocke  absorbirt,  so 
dass  nur  das  Stickstoffgas  übrig  bleibt,  dessen  Menge  man 
misst.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  die  Glocke  in  einen  gros- 
sen Cylinder  mit  destillirtem  Wasser,  wobei  das  ^Quecksilber 
niedersinkt  und  die  Kalilauge  sich  mit  dem  Wasser  mischt. 
Man  erneuert  das  Wasser' und  lässt  die  Glocke  einige  Stunden 
stehen,  bis  Gas  und  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  an- 
genommen haben.  Man  misst  hierauf  die  Menge  des  Gases, 
bemerkt  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Barometerstand, 
womit  man  die  nöthigen  Angaben  hat,  um  die  Gewichtsmenge 
des  erhaltenen  Stickstoffs  berechnen  zu  können.  Bedeutet  näm- 
lich V  das  gemessene  Volum  des  Stickstoffgases  in  Cubikcenti- 
metern,  h  den  Barometerstand  in  Millimetern,  *  dife* Tempera- 
tur des  Wassers  nach  der  lOOtheiligen  Scala,  w  die  Spannung 
des  Wasserdampfes  für  die  Temperatur  t  in  Millimetern  aus- 
gedrückt, so  ist  das  Gewicht  des  erhaltenen  Stickstoffgases  in 
Grammen 
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16.  BeBtimmtiBfir  «iea  BtLAatoA  ia  der  Form  toii 
Ammoziiak.  Die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen entwickeln  beim  Glühen  mit  Alkalihydraten  sämmt- 
liehen  StickstofiF  in  der  Form  von  Ammoniak.  Der  hierzu 
nothwendige  Wasserstoff  wird  entweder  von  der  organischen  Sub- 
stanz selbst  geliefert,  oder  von  dem  Hydratwasser  des  Alkalis, 
dessen  Sauerstoff  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  oxydirt.  Statt 
der  reinen  Alkalien  eignet  sich  zur  Anwendung  besser  eine 
Mischung  von  Kalkhydrat  mit  Natronhydrat,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  in  eine  concentrirte  Natronlauge  etwa  doppelt 
so  viel  Aetzkalk  einträgt,  als  die  Lösung  Natronhydrat  enthält, 
und  das  überschüssige  Wasser  durch  schwaches  Glühen  in  hes- 
sischen Tiegeln  entfernt.  Das  hierdurch  erhaltene  Gemenge 
von  Kalk  und  Natronhydrat,  der  sogenannte  Natronkalk, 
wird  gepulvert  und  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Er  hat  vor  reinen  Alkalihydraten  den  Vorzug,  dass  er  in 
der  Glühhitze  nicht  schmilzt  und  die  Bohren  daher  weniger 
angreift.  Das  Ammoniak  wird  in  Chlorwasserstoffsäure  auf- 
gefangen und  in  Verbindung  mit  Platinchlorid  gesammelt  und 
gewogen. 

Die  Ausführung  der  Analyse  geschieht  zweckmässig  in  fol- 
gender Weise.  Man  wägt  die  zu  analysirende,  vorher  fein  ge- 
pulverte Substanz  genau  ab,  vermischt  sie  mit  der  6-  bis  lOfachen 
Menge  Natronkalk  in  einem  lauwarmen  Mischungsmörser,  bringt 
das  Gemenge  in  eine  Verbrennungsröhre,  ähnlich  den  bei  der 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  angewendeten,  spült 
den  Mörser  mit  Natronkalk  aus,  und  füllt  damit  die  Röhre  fast 
vollständig  an.  Vor  die  Mischung  bringt  man  noch  einen 
lockeren  Pfropf  von  ausgeglühten!  Asbest,  welcher  verhindert, 
dass  von  dem  leichten  Natronkalk  Theile  durch  den  Gasstrom 
übergerissen  werden.  An  das  offene  Eäide  der  Verbrennungs- 
röhre  befestigt  man  luftdicht  einen  mit  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure gefüllten  Kugelapparat,  durch  welchen  die  Gase 
streichen  und  worin  das  Ammoniak  zurückgehalten  wird.  Die 
Bohre  a  wird  in  dem  Verbrennungsofen  (Fig.  10  a.  f.  S.)  er- 
hitzt. Man  umgiebt  zuerst  den  vorderen  Theil  der  Bohre  mit 
glühenden  Kohlen  und  schützt  dabei  die  Mischung  durch*  den 
Schirm  ^  vor  der  Einwirkung  der  Hitze.  Ist  die  Bohre  vom 
völlig  glühend,  so  rückt  man  den  Schirm  allmälig  nach  hinten, 
bis  die  ganze  Bohre  rothglüht.  Meistens  entwickelt  sich  hier- 
bei neben  Ammoniak  auch  freies  Waaserstoffgas  oder  Kohlen- 
wasserstoffi  während  die  Kohlensäure  voq  dem  Natron  zurück- 


gebatteD   wird.    Na«h  beendigter  Verbrennmig,  wobei  die  a 
fangs  geBchwärzte  Masse   wieder    ^anz   weiss  geworden   se 

mg.  10. 


musB,  bricht'  man  die  Spitze  der  Verbrennnngm^hre  ab,  nnd 
saugt  etwas  Luft  durch  den  Apparat,  am  sämmtlicbea  Ammo- 
niak in  das  zur  Aufnahme  desselben  bestimmte  Gefäss  zu  lei. 
ten.  Man  nimmt  nun  den  Kugelapparat  ab,  gieest  die  Fläsaig- 
keit  in  eine  Forcell  an  schale  nnd  spült  den  Apparat  mit  Wasser 
ans.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Zweifach -Chlorplatin  versetzt 
und  im  Waaserbad  eingedampft. 

Der  Bückstand  enthält  neben  Chlorplatinammonium  (Pla- 
tinsalmiak) das  überschüssig  zugesetzte  Zwei&ch- Chlorplatin; 
man  versetzt  ihn  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether, 
worin  das  Zweifach-Chlorplatin  sich  löst,  der  Platinsaimiak , 
aber  vollkommen  nnlöslich  ist,  ao  dass  er  auf  einem  Filter  da- 
mit ausgewaschen  werden  kann.  Hat  man  das  Filter  vorher 
gewogen,  so  trocknet  man  den  Platin salmiak  bei  100' und  wägt 
ihn  mit  dem  Filter.  100  Thie.  Chlorplatinammonium  enthalten 
7,624  ThIe.  Ammoniak  oder  6,28  ThIe.  Stickstoff.  Man  kann 
auch  den  Platinsalmiak  glühen  und  das  hinterbleibende  Platin 
w^en.  1  Aeq.  Platin  entspricht  1  Aeq.  Stickstoff,  oder,  auf  je 
100  Thle.  Platin  sind  U,20  Thle.  Stickatofl'  in  der  nntersuchten 
Snbstanz  vorhanden  gewesen. 

17.  Die  erste  Methode  lässt  sieb  auf  alle  stickstoffhaltigen 
organischen  Verbindungen  anwenden;  aber  nicht  in  allen  wird 
nach  dem  zweiten  Verfahren  sämmtlicher  Stickstoff  in  der 
Fopn  von  Ammoniak  erhalten.  Diejenigen  künstlich  darge- 
stellt«n  organischen  Stoffe,  welche  Salpetersäure  oder  überhaupt 
ein  Oxyd  des  Stickstoffs  enthalten,  verwandeln  beim  Glühen  mit 
Natronkalk  nur  einen  Theil  des  Stickstoffs  in  Ammoniak;  sie 
lassen  sich  also  nach  der  zweiten  Methode  nicht  analygiren. 
Andere  organische  Stoffe,  z.  B.  Indigo,  entwickeln  den  Stick- 
stoff beim  Glühen  mit  Natronkalk  nicht  als   Ammoniak,    son- 
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dem  verbunden  mit  Kohlenstoff  und  WasaerBtoff  in^Form  von 
organischen  Basen.  In  letzterem  «Fall  lässt  sich  indessen  das 
zweite  Verfahren  doch  anwenden,  indem  man  jedoch  nicht  die 
Platinverbindung,  sondern  nur  das  beim  Glühen  hinterbleibende 
Platin  wägt,  weil  in  allen  diesen  Fällen  der  Niederschlag  auf 
1  Aeq.  Platin  1  Aeq.  Stickstoff  enthält. 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

18.  Der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Stoffe  wird  im- 
mer auf  indirectem  Wege,  durch  den  sogenannten  Verlust,  be- 
stimmt. Enthält  eine  organische  Substanz  nur  Kohlenstoff) 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  ermittelt  man  durch  die  Ana- 
lyse den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  berechnet  den- 
selben auf  100  Gewichtstheile  der  organischen  Substanz  und 
nimmt  das  Fehlende  für  Sauerstoff  an.  In  derselben  Weise 
verfahrt  man  mit  der  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  orga- 
nischer Substanzen,  welche  ausserdem  noch  Stickstoff,  Chlor 
u.  s.  w.  enthalten;  man  bestimmt  den  procentischen  Gehalt  an 
allen  Elementen,  und  ergänzt  die  Summe  derselben  auf  100  Ge- 
wichtstheile durch  Hinzurechnung  der  erforderlichen  Menge 
von  Sauerstoff. 

Wir  wollen  an  einem  Beispiel  die  Berechnung  des  Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalts  zeigen. 

Bei  der  Verbrennung  des  Bohrzuckers  mit  Kupferoxyd  ge- 
ben 0,300  Grm.  Substanz  0,463  Grm.  Kohlensäure  und  0,174  Grm. 
Wasser. 

Da  die  Kohlensäure  27,27  Proc.  Kohlenstoff,  das  Wasser 
11,11  Proc.  Wasserstoff  enthält,  so  berechnet  sich  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  des  Rohrzuckers  nach  obiger 
Analyse:  ' 

Kohlenstoff .    .    ^^  X  27,27  =  42,09 

Wasserstoff .    .    -^  X  11,11  =    6,44 

"'"^        Summe  48,53 

Sauerstoff  (Verlust) 51,47 

100,00. 


Strecker,  organische  Chemie.  3.  Aufl. 
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Bestimmung  des  Chlor-,  Brom,   Jod-  und   Schwefel- 
gehalts. 

19.  Zur  quantitativen  Bestimmung  der  übrigen  in  organi- 
schen Verbindungen  zuweilen  vorkommenden  Elemente,  wie 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  u.  s.  w.,  verfährt  man  genau  in 
derselben  Weise,  wie  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf  diese 
Stoffe  angegeben  ist,  mit  dem  Unterschied,  dass  man  eine  ab- 
gewogene Menge  des  Stoffes  anwendet,  und  die  Menge  der 
daraus  enthaltenen  Producte,  (schwefelsaurer  Baryt,  Chlor-, 
Brom-,  Jodsilber)  gleichfalls  wägt. 


'    Ermittelung  der  chemischen  Formel  der 
organischen  Verbindungen. 

20.  Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  wie  man  die 
procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe  ermittelt, 
und  es  handelt  sich  nun  darum  ^  diese  durch  eine  chemische 
Formel  darzustellen.  Dividirt  man  die  in  einem  gewissen  Ge- 
wicht, z.  B.  in  100  Theilen,  eines  organischen  Stoffes  enthal- 
tene Menge  von  Kohlenstoff  durch  das  Aequivalent  des  Koh- 
lenstoffs, die  Menge  des  Wasserstoffs  durch  das  Aequivalent 
des  Wasserstoffs,  die  Menge  des  Sauerstoffs  durch  das  Aequi- 
valent des  Sauerstoffs,  so  drücken,  wie  leicht  einzusehen,  die 
Quotienten  das  Verhältniss  der  Anzahl  der  Kohlenstoff-,  Was- 
serstoff- und  Sauerstoffäquivalente  aus,  welche  in  dem  organi- 
schen Stoff  mit  einander  verbunden  sind.  Man  hätte  diese 
Verhältnisszahlen  nur  durch  die  einfachsten  Zahlen  darzustel- 
len, um  die  Zusammensetzung  des  Körpers  durch  die  einfachste 
chemische  Formel  ausgedrückt  zu  haben.  Da  aber  die  chemi- 
sche Analyse,  sowie  überhaupt  jede  Messung  und  Wägung,  eine 
gewisse  Abweichung  von  der  Wirklichkeit,  oder  einen  soge- 
nannten Fehler  enthält,  so  kann  eine  solche  chemische  Formel 
noch  als  statthaft  angenommen  werden,  auch  wenn  die  daraus 
berechnete  procentische  Zusammensetzung  nicht  genau  mit 
der  durch  den  Versuch  gefundenen  übereinstimmt,  vorausgesetzt, 
dass  die  Abweichung  nicht  grösser  ist,  als  die  Fehler  bei  gu- 
ten Analysen,  welche  durch  die  Erfahrung  auf  0,2  bis  0,3  Proc. 
für  den  Kohlenstoffgehalt,  und  0,1  bis  0^  Proc.  für  den  Was- 
serstoffgehalt festgestellt  sind. 
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21.  Die  chemische  Formel  eines  Stoffes  soll  indessen  mehr 
als  der  blosse  Ausdruck  der  procentisohen  Zusammensetzung 
desselben  sein;  sie  soll  ausserdem  aussprechen,  wie  viele  Aequi- 
valente  der  einzelnen  Elemente  in  einem  Aequivalent  oder 
Molekül  der  Verbindung  enthalten  sind. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  reinen  Essigsäure 
lässt  sich  z.  B.  durch  die  Formel  GHO  darstellen;  die  Erfah- 
rung hat  aber  gezeigt,  dass  die  chemische  Formel  der  Essig- 
säure das  Vierfache  des  vorhergehenden  procentbchen  Ausdrucks 
ist,  nämlich:  C4H4O4,  weil  die  hierdurch  dargestellte  Menge 
von  Essigsäure  sich  mit  1  Aeq.  Basis  vereinigt. 

Um  daher  die  wirkliche  chemische  Formel  eines  Körpers 
zu  finden,  muss  man  ausser  s^einer  procentischen  Zusammen- 
setzung noch  das  Gewicht  des  Aequivalents  oder  Moleküls  des- 
selben kennen,  oder  man  muss  auf  irgend  eine  "Weise  ermitteln, 
wie  viele  Aequivalente  Kohlenstoff  (oder  Wasserstoff,  oder 
Sauerstoff)  in  einem  Aequivalent  der  Verbindung  enthalten 
sind,  woraus  sich  das  nach  der  procentischen  Zusammensetzung 
berechnete  Verhältniss  der  Elemente  durch  eine  chemische 
Form«l  darstellen  lässt.  Die  Analyse  des  Alkohols  hat  z.  B. 
gezeigt,  dass  das  Verhältniss  der  darin  enthaltenen  Elemente 
durch  die  Formel  C2H3O  dargestellt  werden  kann;  durch  an- 
dere Versuche  hat  sich  aber  ergeben,  dass  der  Alkohol  4  Aeq. 
Kohlenstoff  enthält,  wonach  obige  Formel  verdoppelt  wer- 
den muss,  so  dass  die  wahre  chemische  Formel  des  Alkohols 
C^^Oi  ist. 

22.  Die  organischen  Stoffe  besitzen  theils  den  Charakter 
von  Säuren,  theils  von  Basen,  theils  sind  sie  indifferenter  Na- 
tur. Man  hat  daher,  je  nach  der  Natur  des  zu  untersuchenden 
Stofffs,  verschiedene  Wege  zur  Bestimmung  des  Aequivalents 
derselben  einzuschlagen. 

Um  das  Aequivalent  einer  Säure  zu  bestimmen,  sucht  man 
ein  neutrales  Salz  derselben  darzustellen,  und  ermittelt  die  mit 
1  Aeq.  der  Basis  verbundene  Menge  des  organischen  Stoffes, 
welche  das  Aequivalent  der  Säure  ausdrückt.  Hierzu  eignen 
sich  besonders  die  Silbersalze,  weil  sie  in  der  Regel  wasserfrei 
sind  und  keinen  üeberschuss  von  Basis  enthalten.  Man  ver- 
brennt in  einem  Porcellantiegel  eine  getrocknete  und  genau 
abgewogene  Menge  des  Silbersalzes  und  bestimmt  die  Menge 
des  hierbei  hinterbleibenden  reinen  Silbers.  Berechnet  man 
hierauf  die  mit  1  Aeq.  Silberoxyd  (116  Gew.-Thle.)  verbundene 
Menge    der  organischen  Substanz,   so    drückt  dieselbe  1  Aeq. 


/ 
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der  Säure  aus;  in  dem  Säurehydrat  ist  statt  1  Aeql  Silber- 
oxyd 1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Hat  man  femer  durch  die 
Elementaranalyse  die  procentische  Zusammensetzung  des  Säure- 
hydrats ermittelt,  so  berechnet  man  hierauf,  wie  viel  von  den 
einzelnen  Elementen  in  dem  durch  das  Aequivalent  des  Säure- 
hydrats ausgedrückten  Gewicht  enthalten  ist,  und  erfährt  durch 
Division  mit  dem  Aequivalentgewicht  der  einzelnen  Elemente 
die  Anzahl  der  in  dem  Aequivalent  der  Verbindung  enthaltenen 
Elementaräquivalente. 

Wir  wollen  dies  an  einem  Beispiel  zeigen: 

Durch  die  Verbrennung  des  Essigsäurehydrats  mit  Kupfer- 
oxyd hat  man  folgende  Zusammensetzung  dieser  Säure  ge- 
funden *) : 

Kohlenstoff 40,00 

Wasserstoff 6,67 

Sauerstoff 53,33 

100,00. 

Dividirt  man  durch  die  dazu  gehörigen  Aequivalentgewichte 
der  Elemente,  so  drücken  die  Quotienten  das  Verhältniss  der 
in  der  Verbindung  enthaltenen  Anzahl  der  Elementaräquivä- 
lente  aus: 

Für  den  Kohlenstoff  .   .  ^^^  =  6,67, 

6  67 
für  den  Wasserstoff   .   .  — ^ —  =  6,67, 

für  den  Sauerstoff  .   .   .  — ^ —  =  6,67. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  in  dem  Essigsäurehydrat  ent- 
haltene Anzahl  von  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
äquivalenten  in  dem  Verhältniss  von  1:1:1  steht,  oder  dass 
die  procentische  Zusammensetzung  der  Essigsäure  durch  die 
Formel  CHO  dargestellt  werden  kann. 

Stellt  man  das  essigsaure  Silberoxyd  dar,  und  verbrennt 
eine  abgewogene  Menge  desselben  in  einem  Porcellantiegel, 
so  findet  man,   dass   dasselbe  in  100  Thln.  64,67  Thle.  Silber 


*)  Wir  nehmen  hierbei  an,  um  das  VerständnisB  nicht  unnöthig 
za  erschweren,  dass  die  directe  Analyse  absolut  genaue  Resultate 
geliefert  habe. 
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und   mithin  69,46   Thle.   Silberoxyd  enthält.     Die  Zusammen- 
setzung des  essigsauren  Silberoxyds  ist  daher: 

SHberoxyd 69,46 

'  Wasserfreie  Essigsäure    .   .    .     80,64 

100,00. 

Berechnet  man  hieraus,  wie  viel  wasserfreie  Essigsäure 
mit  1  Aeq.  oder  116  Gewichtstheilen  Silberoxyd  verbunden  ist, 
so  findet  man: 

69,46  :  116  =  30,54  :  x  =  51,0  Essigsäure. 

Das  Aequivalent  der  wasserfreien  Essigsäure  wiegt  also 
51,0,  und  wenn  man  hierzu  das  Gewicht  von  1  Aeq.  Wasser 
(9  Gewichtstheile)  addirt,  so  findet  man  das  Aequivalent  des 
Essigsäurehydrats  51,0  -|-  9  =  60,0. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzung  des  Essigsäurehydrats 
auf  60  Gewichtstheile,  so  findet  man: 

Kohlenstoff  .  .  24  =  4  X  6  =  4  C, 
Wasserstoff  ..  2  =  4X1=4  H, 
Sauerstoff     .   .  J2_=  4X8  =  40. 

60. 

Die  chemische  Formel  des  Essigsäurehydrats  ist  hiemach 
C4H4O4. 

23.  Um  das TA.equivalent  einer  Basis  zu  bestimmen,  stellt 
man  ein  neutrales  Salz  derselben  dar  und  analysirt  es,  indem 
man  sowohl  die  Menge  der  Säure,  als  auch  die  Menge  der 
in  dem  organischen  Stoff  enthaltenen  Elementarbestandtheile 
ermittelt.  Es  ist  hierauf  leicht,  die  mit  1  Aequivalent  der 
Säure  verbundenen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  zu 
berechnen,  und  durch  Division  mit  den  dazu  gehörigen  Aequi- 
valentge^chten  die  Anzahl  der  Elementaräquivalente  zu  er- 
mitteln. 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  der  organischen  Basen 
entspricht  derjenigen  der  Ammoniaksalze.  Die  Salze  der 
Sauerstoffsäuren  enthalten  stets  auf  1  Aeq.  der  Säure  noch 
1  Aeq.  Wasser,  und  in  den  Salzen  der  Wasserstoffsäuren  ist 
1  Aeq.  der  Wasserstoffsäure  geradezu  mit  1  Aeq.  der  Basis 
.vereinigt,  ohne  dass  eine  Abscheidung  von  Wasser  stattgefun- 
den hat. 

Wir  wollen,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  die  Zusammen- 
setzung des  Chlorwasserstoff  sauren  Kreatinins   berech- 
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nen.    Durch  die  Analyse  wurde  folgende  procentisohe  Zusam- 

mensetzifrig  dieses  Salzes  gefunden: 

Kohlenstoff 32,11 

Wasserstpff 5,35 

Stickstoff' 28,09 

Sauerstoff 10,71 

Chlor 23,74 

100,00. 
Berechnet   man    diese  Zusammensetzung   auf  1  Aeq.  öder 

35,5  Gewichtstheile  Chlor,  so  findet  man:  ^ 

Kohlenstoff    ...  '48    =  8  X    6    =  8  C, 

.  8  ==  8  X  1  =  8  H, 
.  42  =  3  X  14  ==  3  N, 
.  16  =  2  X  8  =  2  0, 
.    35,5  =  1  X  35,5  =  1  Cl. 

Die  chemische  Formel  des  chlorwasserstoffsauren  Kreati- 
nins ist  also:  C8HgN3  02Cl,  oder  wenn  [man  hiervon  1  Aeq. 
Chlorwasserstoffsäure,  HCl,  abzieht,  so  fiüdet  man  die  Formel 
des  Kreatinins :  C8H7N3O2,  womit  die  directe  Analyse  des  freien 
Kreatinins  übereinstimmt;  denn  diese  ergab  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 


Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Sauerstoff  . 
Chlor   .    .    . 


Aeq. 

Ber 

echnet. 

Gefunden. 

Kohlenstoff     8 

48 

42,48 

,     42,48 

Wasserstoff    7 

7 

6,19 

6,19 

Stickstoff        3 

42 

37,17 

37,17 

Sauerstoff       2 

16 

14,16 

14,16 

1  Aeq.  Kreatinin     113      100,00  100,00 

Statt  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  zu  analysiren,  kann 
man  eben  so  gut  das  schwefelsaure  oder  salpetersaure  Salz  der 
Analyse  unterwerfen,  und  die  Zusammensetzung  auf  1  Aeq. 
Säure  berechnen. 

In  vielen  Fällen  wendet  man  zur  Bestimmung  des  Aequi- 
valents  der  organischen  Basen  die  Doppelsalze  an,  welche  die- 
selben mit  Zweifach-Chlorplatin  bilden,  und  deren  Zusammen- 
setzung der  des  Chlorplatinammoniums,  NH3 .  HCl-|-PtCl2,  ent- 
spricht, wenn  man  darin  1  Aeq.  Ammoniak  durph  1  Aeq.  der 
organischen  Basis  ersetzt.  Bestimmt  man  in  demselben  die 
Menge  des  Platins  und  berechnet  hierauf  die  Zusammensetzung 
auf  1  Aeq.  Platin  (99  Gewichtstheile),  so  hat  man  nur  die  Gewichte 
von  2  Aeq.  Chlor  und  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  abzuziehen, 
um  das  Aequivalentgewicht  der  organischen  Basis  zu  erhalten. 
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24.  Da  die  indifferenten  Stoffe  keine  Verbindungen  ein- 
gehen, 80  muss  man  zur  Bestimmung  ihres  Aequivalents  einen 
anderen  Weg  einschlagen.  Im  Allgemeinen  sucht  man  diesel- 
ben in  mehrere  andere  Verbindungen  von  bekanntem  Aequi- 
valent  zu  zerlegen,  oder  man  verwandelt  sie  durch  Einwir- 
kung verschiedener  Reagentien  in  andere  Stoffe  von  bekann- 
ter Formel,  zu  denen  sie  in  einer  nachweisbaren  Beziehung 
stehen. 

Die  Analyse  des  Essigäthers  hat  ergeben ,  dass  die  Zusam- 
mensetzung desselben  durch  die  Formel  C2H2O  ausgedrückt 
ist;  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalilauge  spaltet  sich 
aber  derselbe  in  gleiche  Aequivalente  Aethyloxydhydrat, 
HO  .  C4H5O,  und  Essigsäurehydrat,  HO  .  C4HSO3,  und  man 
ersieht  hieraus,' dass  der  Essigäther  8Aeq.  Kohlenstoff  enthält; 
vervierfacht  man  daher  obigen  Ausdruck  der  Zusammensetzung 
des  Essigäthers,  so  erhält  man  für  das  Aequivalent  desselben 
die  Formel: 

4(C2H20)  =  CgHgO^  =.  C4H5O  .  C4H3O3. 

Die  Analyse  des  Bittermandelöls  ergab  die  durch  die  For- 
mel C7H3O  darstellbareJZusammensetzung,  beim  Stehen  an  der 
Luft  nimmt  das  Bittermandelöl  Sauerstoff  auf,  und  verwan- 
delt sich  in  Benzoesäure,  deren  Formel  durch  die  Analyse 
ihrer  Salze  zu  C14H6O4  bestimmt  wurde.  Man  sieht  hieraus, 
dass  obige  Formel  des  Bittermandelöls  verdoppelt  werden 
muss: 

2(C7H80)  =  Ci^HßOa;  C^HeO^  -f  2  0  =  C^HeO^. 

25.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Volume  der  in  Verbindung 
tretenden  einfachen  Gase  unter  sich  in  einem  sehr  einfachen- 
Verhältnisg  stehen,  und  dass  ferner  das  Volum  der  entstehen- 
den Verbindung,  im  gasförmigen  Zustand,  zu  der  Summe  der 
in  Verbindung  getretenen  Gase  in  einem  durch  einfache  Zah- 
len ausdrückbaren  Verhältniss  steht.  Dieses  Gesetz  findet  nicht 
nur  auf  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Stoffe 
Anwendung,  sondern  wahrscheinlich  auf  alle  ohne  Zersetzung 
flüchtigen  Stoffe,  wenn  man  sie  bei  so  hohen  Temperaturen 
untersucht,  dass  ihr  Dampf,  wenigstens  annähernd,  das  Aus- 
dehnungsverhältniss  der  permanenten  Gase  zeigt.  Auch  auf 
die  organischen  Verbindungen  findet  dieses  Gesetz  Anwendung. 
Das  Aequivalent  der  meisten  flüchtigen  organischen  Verbin- 
dungen wird  im  Dampfzustand  durch  4  Vol.  dargestellt,  wenn 
1  Aeq.  Sauerstoff'  1  Vol.  einnimmt;   eine  kleinere  Anzahl   ent- 
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hält  in  einem  Aequivalent  2  Vol.  Dampf;  andere  VerhältniBBe 
kommen  nicht  vor. 

Es  ist  daber  von  grosser  Wichtigkeit,  die  Dichtigkeit  des 
Dampfes  organischer  Verbindungen  kennen  zu  lernen,  da  man 
hierin  ein  Mittel  besitzt,  die  Richtigkeit  einer  chemischen  For- 
mel zu  controiiren. 

26.  Die  Dampfdichte  eines  Stoffes,  oder  das  epecif.  Qe> 
wicht  im  Dampfzustand,  ist  das  Verhältnis»  zwischen  dem  Ge- 
wicht eines  gewissen  Volums  des  Dampfes  und  dem  Gewicht 
desselben  Volums  atmosphärischer  Luft  bei  gleichem  Druck 
lind  derselben  Temperatur.  Das  Gewicht  P  (in  Grammen  aos- 
,  gedrückt)  eines  gewissen  Volums  V  (in  Cubikcentiraetem  an- 
gegeben) atmosphärischer  Luft  läset  sich  leicht  für  jede  Tem- 
peratur <,  und  jeden  Druck  b  nach  folgender  Formel  berechnen: 


r  0,( 


1  -f-  0,00367  (760 

Um  die  Dichtigkeit  eines  Dampfe« 
zu  bestimmen,  handelt  es  sich  nur 
darum,  das  Gewicht  P"  eines  bekann- 
ten Volums  V  bei  einer  Temperatur  ( 
und  dem  Druck  b  zn  ermitteln,  um 
diese  mit  dem  Gewicht  P  von  atmo- 
sphärischer Luft  vergleichen  zu  können. 

Man  wendet  hierzu  zwei  verschie- 
dene Methoden  an;  entweder  misst 
mandenRaum,  welchen  ein  bekann- 
tes Gewicht  des  Dampfes  unter  be- 
stimmten Druck-  und  Temperaturver- 
haltnissen einnimmt,  oder  man  ver- 
dampft in  einem  Raum  von  bekann- 
tem Inhalt  und  wägt  die  Menge  des 
denselben  füllenden  Dampfes. 

27.  Dm  nach  dem  ersten  Verfah- 
ren, welches  sich  indessen  nur  für  un- 
ter 100"  siedende  Ilüssigkciten  eignet) 
die  Dichtigkeit  tines  Dampfes  zu  be- 
stimmen, nimmt  man  einen  nach  Cu- 
bikcentimetern  graduirten  Glascy lin- 
der G  (Fig.  11),  den  man  gut  getrock- 
net hat,  füllt  ihn  mit  trocknem  Queck- 
silber an  und  kehrt  ihn  unter  das  in 
einer  gusseisemen  Wanne    V  befind- 
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liehe  Quecksilber  um.    Man  fällt  hierauf  eine  gewogene  kleine 
Glaskugel  (Fig.  12)  mit  der  Flüssigkeit  ganz  an,  deren  Dampf- 
B'ig.  12.  dichte  man  bestimmen  will,  und  wägt,  nachdem  man 
die  Enden  der  Bohren  zugeschmolzen  hat,  die  Kugel 
wieder,  wodurch  man  das  Gewicht  der  darin  enthalte- 
nen Flüssigkeit  er^khrt.     Die  kleine  Glaskugel  laset 
man  in   den  Cylinder  G  aufsteigen ,   umgiebt  hierauf 
denselben  mit  einem  an  beiden  Enden  offenen  Glas- 
cylinder,  den  man  mit  Wasser  anfüllt,  und  bringt  die  Bohre  C 
durch  den  Halter  ah  und  die  drei  Arme  efg  in  eine  senkrechte 
Lage.    Man  erhitzt  die  eiserne  Wanne  über  glühenden  Kohlen; 
durch  die  Ausdehnung   der   eingeschlossenen  Flüssigkeit   zer- 
bricht bald  die  Glaskugel,  und  bei  hinreichend  erhöhter  Tem- 
peratur verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  vollständig  in  Dampf, 
welcher  das  Quecksilber  in  dem  Cylinder  C  niederdrückt.    Man 
erhitzt  so  lange,  bis  das  Wasser  in  der  äusseren  Hülle  kocht, 
oder  bis  bei  gehörig  regulirtem  Feuer  das  Thermometer  t  einige 
Zeit  lang  eine  constante  Temperatur  anzeigt.    Mit  der  Krücke 
pnm  kann  man  das  Wasser  gehörig   bewegen,   so   dass   seine 
Temperatur  gleichförmig  ist.    Hat  man  eine  constante  Tempe- 
ratur erreicht,  so  bemerkt  man  genau  den  Theilstrich  a  (wel- 
cher dem   bekannten  Volum  V  entspricht),   auf  welchem    das 
Quecksilber  in  dem  Cylinder  steht,  und  bringt  die  Spitze  der 
Schraube  /  mit  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  Wanne 
in  Berührung,    entfernt  hierauf  das  Wasser  und  den  äusseren 
Glascylinder ,    setzt  endlich   so    viel  Quecksilber   zu,   dass   die 
Spitze  der  Schraube  r  wieder  davoli  berührt  wird,  und  bemerkt 
den   Theilstrich    des   graduirten   Cylinders,    an    welchem   das 
Quecksilber   aussen    steht.     Der  Zwischenraum    zwischen   den 
beiden  Theilstrichen  giebt  die  Grösse  (Ä)  der  Quecksilbersäule 
an,  welche,  zu  der  Spannung  des  Dampfes    addirt,  dem  Luft- 
druck das  Gleichgewicht  hielt.    Man  erhält  daher  die  Spannung 
des  Dampfes,  wenn  man  von  dem  Barometerstand  h  die  Queck- 
silbersäule h  abzieht.    Man  kennt  also  den  Baum  F,  welchen 
ein  gewisses  Gewicht  p  der   untersuchten  Flüssigkeit   bei   der 
Temperatur  t®  und  dem  Druck  {b  —  h)  im  Dampfzustand  ein- 
nimmt;  derselbe  Baum   würde,   mit  Luft    gefüllt,   unter    den 
nämlichen  Druck-  und  Temperaturverhältnissen 


=  0,0012932  .  V  ' 


(h-h) 


(1  -f  0,00367  t)  im 
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wiegen,  tind  hierans  findet  man  die  Dampfdiohte 

jj  _  p  ■  (1  +  0,00367  t)  .  760 
~  0,001293  .  V  .  {b  —  h)  ■ 
28.  Die  zweite  Methode  lässt  sich  .auch  fiir  höhere  Tempe- 
raturen und  daher  allgemeiner  anwenden.  Man  wendet  hierbei 
einen  400  bia  500  Cnbikcentimeter  fftBsenden  Glasballon  (Fig.  13) 
an,  den  man  in  eine  gebogene,  aber  offene  Spitze  auBgezogen 
hat.  Derselbe  wird  im  Inneren  erat  getrocknet,  indem  man  ihn 
erwärmt  und  die  Luft  wiederholt  auspumpt,  hierauf  bei  einer 
gemessenen  Temperatur  ('  gewogen ,  und  endlich  mit  einer 
beliebigen  Menge  (etwa  10  Grammwi)  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  gefüllt.  Der  Ballon  wird  zweckmässig  in  dem  in 
Fig.  14  dargestellten  Halter  befestigt,  und  in  dem  Apparate 
Fig.  15  in  einer  eisernen  mit  Oel  gefällten -Wanne  über  Koh- 
lenfeuer erhitzt.     Das  Thermometer  ist  an  derselben  Klemme 


Fig.   13. 


Fig,   16. 


befestigt  und  zeigt  die  Temperatur  des  Bades  genau  an.  Man 
erhitzt  über  Kohlenfeuer  so,  daas  nach  einiger  Zeit  die  Tem- 
peratur erreicht  ist,  in  welcher  man  die  Bestimmung  der 
Dampfdiohte  Tomehmen  will,  und  erhält  diese  einige  Zeit  oon- 
stant.  Sobald  der  Siedepunkt  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit 
erreicht  ist,  verwandelt  sich  diese  in  Dampf,  welcher  die  Luft 
vertreibt  und  zuletzt  selbst  zum  Theil  entweicht.  Mit  einet 
kleinen  Weingeistlampe  erwärmt  man  die  aus  dem  Oelbad  her- 
vorragende Spitze  des  Ballons  und  schmilzt  sie  hierauf  mit 
der  Lötbrohrfiamme  zu.  Man  bemerkt  die  Temperatur  ('  des 
Oelbades  hierbei  und  den  Stand  des  Barometers  6',  Man  nimmt 
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nun  den  Ballon  aus  dem  Oelbade,  reinigt  ihn,  wenn  er  erkaltet 
ist,  und  wägt  ihn.  Es  handelt  sich  zunächst  darum,  den  Raum- 
inhalt des  Ballons  zu  bestimmen,  und  zu  sehen,  ob  in  demsel- 
ben keine  Luft  zurückgeblieben  ist;  man  bricht  daher  die 
Spitze  des  Ballons  unter  Quecksilber  ab,  welches  denselben 
ganz  anfallt,  wenn  alle  Luft  durch  den  Dampf  ausgetrieben 
war;  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Condensation  des  Dampfes 
in  dem  Ballon  enthalten  ist,  wird  mit  der  Pipette  herausgenom- 
men und  durch  Quecksilber  ersetzt.  .Hat  man  in  dieser  Weise 
den  Ballon-  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt,  so  entleert  man  ihn 
in  ein  graduirtes  Geßlss  und  misst  die  Menge  desselben,  wo- 
durch man  den  Inhalt  des  Ballons  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur erfährt. 

Füllt  sich  bei  dem  Abbrechen  der  Spitze  der  Raum  nicht 
vollständig  mit  Quecksilber  an,  so  hatte  der  Dampf  nicht  alle 
atmosphärische  Luft  entfernt;  man  lässt  alsdann  die  zurück- 
gebliebene Luft  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  graduirte 
Röhre  aufsteigen  und  misst  sie.  In  diesem  Falle  muss  man 
eine  Correction  an  den  Resultaten  anbringen.  Man  hat  also 
durch  Wägung  und  Messung  folgende  Angaben  erhalten: 

P  Gewicht  in  Grammen  des  mit  Luft  bei  der  Temperatur  < 
und  dem  Barometerstand  b  gefällten  Ballons. 

P'  Gewicht  in  Grammen   des   mit  Dampf  bei   der  Tempe- 
ratur t'  und  dem  Barometerstand  b'  gefüllten  Ballons. 
V  Rauminhalt  des  Ballons  bei  der  Temperatur  t. 

Es  berechnet  sich  hieraus  zuerst  das  Gewicht  p  der  atmo- 
sphärischen Luft  in  dem  Ballon  bei  t  Temperatur  und  b  Druck  zu 

i,  =  0,0012932  F.  ^■;pi^^- 4; 

daher  das  Gewicht  des  Glases  zu  P  —  jp.  Das  Gewicht  des 
Dampfes  ist  daher:  P'  —  (P  —  p). 

Da  das  Glas  sich  in  der  Warme  ausdehnt,  so  ist  der  In- 
halt ,  V  des  Ballons  bei  der  Temperatur  t' ,  wenn  k  den  Aus- 
dehnungscoefficienten  des  Glases  darstellt,    V'  =  F  (1  +  Jet'). 

Das  Volum  V*  des  untersuchten  Dampfes  bei  der  Tempe- 
ratur t'  und  dem  Barometerstand  6'  wiegt  also  P'  —  (P  —  p)} 
das  Gewicht  eines  gleichen  Volums  atmosphärischer  Luft  beträgt: 

0,0012932  7(1-1-*«')  iq-ö^erf  Ä 
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und ^ die  gesuchte  Dampfdichte  ist  daher: 


0,0012932  V(l  +  kt*) 


1  +  0,00367*'     760 


29.  Um  die  durch  den  Versuch  gefundene  Dampfdichte 
mit  der  aus  der  Formel  berechneten  zu  vergleichen,  oder  um 
das  Verdichtungsverhältniss  zu  ermitteln,  verfahrt  man  in  fol- 
gender Weise : 

Die  hypothetische  Dampfdichte  des  Kohlenstoffs  wird  zu 
0,8292  angenommen,  wenn  das  Aequivalentvolum  desselben  im 
gasförmigen  Zustand  gleich  1  gesetzt  wird.   Zieht  man  nämlich 

von  der  Dichtigkeit  des  Kohlenoxydgases 0,9674 

die  halbe  Dichtigkeit  des  Sauerstoffgases  ......  0,5528 

ab,  so  bleibt  die  halbe  Dichtigkeit  des  Eohlenstoffgases    0,4146, 
wobei  vorausgesetzt  wird,  dass  das  Kohlenozydgas  aus  gleichen 
Volumen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  besteht. 

Die  Dichtigkeit  des  Sauerstoffgases  ist  1,1056  und  sein 
Aequivalent  wird  gleichfalls  durch  1  Volum  dargestellt.  Die 
Dichtigkeit  des  Wasserstoffgases  ist  0,0692,  sein  Aequivalent 
enthalt  2  Volume.  Wir  wollen  hiernach  die  theoretische  Dampf- 
dichte des  Alkohols,  G4H6O2,  berechnen: 

4  Aeq.  Kohlenstoff  =    4  Vol.  Dampf  =    4  X  0,8292  =  3,3168 
6      „     Wasserstoff  =  12     „  „       =12X0,0692  =  0,8304 

2      „     Sauerstoff    =    2     „  „       =    2  X  1,1056  =  2,2112 

1  Aeq.  Alkohol        =    4  Vol 6,3584 

1  Vol.  Alkoholdampf ^2^  =  1,5896. 

Die  durch  den  Versuch  gefundene  Dampfdichte  ist:  1,602 
und  weicht  daher  nur  wenig  von  obiger  Zahl  ab.  Diese 
Differenz  rührt  daher,  dass  alle  derartigen  Versuche  einen 
gewissen  Fehler  mit .  sich  bringen.  In  anderen  Fällen  muss 
man  die  Gewichtssumme  der  gasförmigen  Aeqvivalentvolume 
aber  nicht  durch  4,  sondern  nur  durch  2  dividiren,  um 
eine  der  gefundenen  Dampfdichte  nahe  kommende  Zahl  zu  er- 
halten. In  diesem  Falle  wird  das  Aequivalent  der  Verbindung 
durch  2  Volume  Dampf  dargestellt. 

30.  Noch  einfacher  ermittelt  man  die  Anzahl  der  Volume, 
welche  das  Aequivalent  einer  Verbindung  in  Dampfform  ein- 
nimmt, in  folgender  Weise: 
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Da  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  8,  das  specif.  Gewioiit 

des  Sauerstoffgases  1,1056  beträgt,  so  bildet  1  Aeq.  Sauerstoff 

8 
-  ^f^ri  =  7,23  Volume,   welche  man  als  Volumeinheit  (Ein- 
l,lvOb 

heit  des  Aequivalentvolums)   annehmen   kann;  2  Volume   sind 

hiemach  2  X  7,23  =  14,46  und  4  Volume  4  X  7,23  =  28,92. 

Kennt  man  von  einem  Körper  das  Aequivalentgewicht  und 
das  specif.  Gewicht  im  Gas-  oder  Dampfzustand,  so  ist  der 
Quotient  beider  das  Volum  des  Aequivalents.  Dieser  Quotient 
wird  nahezu  entweder  7,23  oder  2  X  7,23  =  14,46;  3  X  7,23 
=  21,69;  4  X  7,23  =  28,92  betragen,  wona9h  also  1  Aeq.  des 
Körpers  1,  2,  3  oder  4  mal  so  viel  Raum  als  1  Aeq.  Sauerstoff 
im  Gaszustand  einnimmt. 

Das  Aequivalent  des  Aldehyds,  C4H4O2,  ist  24  -j-  4  -|-  16 

=  44,  die  Dampfdichte  desselben  1,521;  1  Aeq.  Aldehyd  bildet 

44 
daher  im  Dampfzustand  r-r^r-  =  28,92  Volume  oder  4  Aequi- 

valentvolume. 

Die  Dampfdichte  des  Aethers  beträgt  2,56;   der  Formel 

37 
€41150  =  37  entsprechen  demnach    r-rx  =   14,46  Volume  oder 

2,00 

2  Aequivalentvolume;  der  verdoppelten  Formel  CgHioO^  =  74 

entsprechen  daher  4  Aequivalentvolume. 

Kleine  Fehler  in  der  durch  Versuche  gefundenen  Dampf- 
'"^-^«»jäichte  bewirken,  dass  der  Quotient  nicht  genau  n  X  7,23  ist, 
aber  sie  lassen  nicht  in  Zweifel,  ob  n  =  1,  2,  8,  4  ...  zu 
setzen  sei. 

Bei  allen  genauer  untersuchten  organischen  Stoffen  hat 
man  gefunden,  dass  ein  Aequivalent  derselben  4  oder  2  Vo- 
lumeinheiten im  Dampfzustand  einnimmt.  Diejenigen,  welche 
nur  2  Volume  liefern,  enthalten  wahrscheinlich  alle  in  einem 
Molekül  2  Aequivalente ,  wonach  das  Molekül  sämmtlicher  or- 
ganischen Stoffe  im  Dampfzustand  denselben  Raum  einnehmen 
würde,  wie  4  Aeq.  Sauerstoff. 


Bedeutung  der  chemischen  Formeln. 

31.  Die  chemischen  Formeln  haben  keineswegs  stets  die- 
selbe Bedeutung,  sondern  sie  sind  häufig  eine  einfache  Aus- 
drucksweise für  verschiedene  Verhältnisse;    Indem  die  chemi- 
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sehen    Zeichen,  der  Elemente   gewisse  Gewiohtsmengen    (Mi- 
schungsgewichte,  Aequivalente,   Atomgewichte)    derselben    be- 
zeichnen,   gestatten   die  Formeln  das  Gewichtsverhältniss   der 
in  Berührung  oder  Verbindung  tretenden  Stoffe  einfach   aus- 
zudrücken.   Die  chemische  Formel  des  Stickstoffoxyduls,  NO, 
drückt  der  Uebereinkunft  der  Chemiker  gemäss  eine  Verbin- 
dung von  14  Gewichtstheilen  Stickstoff  und  8  Gewichtstheilen 
Sauerstoff  aus.    Der  unterschwefligen  Säure  geben  die  Chemi- 
ker die  Formel   S2O2,    obgleich   das   Gewichtsverhältniss    der 
Bestandtheile  einfacher  durch   SO  bezeichnet  "wäre,  weil  diese 
Menge  davon  in  den  Salzen  mit  JCO  (der  geringsten  Quantität 
von  Kali,  welche  die  Formeln  zu  bezeichnen  gestatten)  vereinigt 
ist.    Die  Formel   S2O2   bezeicj^net  also  ausser   dem  Gewichts- 
verhältniss auch  die  absolute  Menge  der  Säure,  welche  mit 
lAeq. Kali  sich  vereinigt,  oder  das  Aequivalent  der  Säure. 
Als  chemische  Formel  der  Phosphorsäure  wird  P  Os  angegeben ; 
dieselbe    drückt    das   Gewichtsverhältniss    zwischen   Phosphor 
und  Sauerstoff  in  der  einfachsten  Weise  aus   (nach  den  ange- 
nommenen Mischungsgewichten),  bezeichnet  aber  nicht  1  Aeq. 
der  Säure,  sondern  die  Menge  von  Phosphorsäure ,  welche  sich 
mit  3  Aeq.  Base  zu  vereinigen  vermag,  also  3  Aeq.  Säure.     Es 
ist  dies  zugleich  die  kleinste  Menge  von  Phosphorsäure,  welche 
in  den  Verbindungen  dieser  Säure  vorkommt,  oder  das  Atom 
derselben. 

Die  Formel  des  Salpetersäurehydrats  wird  gewöhnlich 
HO  .  NO5  geschrieben;  sie  bezeichnet  das.  Verhältniss  der 
Bestandtheile,  ferner  d^s  Aequivalent  der  Säure,  ausserdem 
aber  noch  die  theoretische  Ansicht,  dass  dieselbe  aus  HO 
und  NO5,  zwei  einfacheren  Verbindungen,  zusammengesetzt 
sei.  Durch  die  chemischen  Formeln  sucht  man  also  auch  die 
theoretische  Constitution  oder  die  Ansicht,  welche  man 
über  die  Gruppirung  der  Bestandtheile.  einer  Verbindung  hat, 
näher  auszudrücken.  In  der  anorganischen  Chemie  begnügt 
man  sich  in  der  Regel,  durch  die  chemischen  Formeln  das 
Gewichtsverhältniss  der  Bestandtheile  auszudrücken,  und  bei 
Säuren  oder  Basen  wählt  man  die  Formel  wo  möglich  in  der 
Weise,  dass  sie  1  Aequivalent  bezeichnet. 

Auf  die  Bestimmung  des  Atoms  oder  Moleküls  verzichtet 
man  in  der  Regel,  weil  man  nur  unsichere  und  unvollständige 
Mittel  zur  Feststellung  desselben  besitzt.  Das  Aequivalent  der 
Schwefelsäure  ist  durch  die  Formel  SO3  bezeichnet;  es  fragt 
sich  aber,   ob  das  Atom  oder  Molekül  derselben  nicht  durch 
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2SO3  =  S2  0e  oder  3SO3  =  S3O9  auszudrücken  sei;  1  Aeq. 
Baryt  ist  BaO,  es  wäre  aber  möglich,  dass  das  Atom  Baryt 
2  Ba  0  =:  Ba2  O2  oder  Bag  O3 ,  also  zwei-  oder  dreimal  so  gross 
wäre. 

Wir  sind  gegenwärtig  noch/  ausser  Stand,  das  Gewicht 
(die  Grösse)  des  Atoms  oder  Moleküls  für  alle  Elemente  oder 
deren  Verbindungen  zu  bestimmen ,  namentlich  in  der  Mineral- 
chemie. 

Die  organischen  Verbindungen,  welche  wenige  Elemente 
in  den  mannichfaltigsten  Verhältnissen  verbunden  enthalten, 
und  zu  vielen  einfachen  Veränderungen  und  Umsetzungen  ge- 
neigt sind,  gestatten  uns  in  der  Regel  sichere  Schlüsse  über 
das  Molekül  derselben ,  und  die  dabei  gewonnenen  Erfahrungen 
haben  auch  in  Betreff  der  unorganischen  Verbindungen  viele 
Aufschlüsse  gegeben,  in  Folge  deren  die  Atomgewichte  vieler 
Elemente  und  die  Formeln  der  Verbindungen  von  manchen 
Chemikern  wesentlich  verändert  wurden. 

Bestimmung  des  Moleküls  der  einfachen  und 
zusammengesetzten  Körper. 

82.  Als  Molekül  eines  Körpers  bezeichnet  man  die 
kleinste  Menge  desselben,  welche  für  sich  existiren  kann; 
während  man  Atom  die  kleinste  Menge  eines  Stoffs  nenni, 
welche  in  einer  Verbindung  desselben  enthalten  ist.  Ein  Mo- 
lekül einer  Verbindung  kann  daher  mehrere  Atome  enthalten, 
aber  ein  Atom  eines  Körpers,  insofern  es  für  sich  darstellbar 
ist,  ist  zugleich  ein  Molekül  desselben.  Die  Grösse,  d.  h.  das 
relative  Gewicht  der  Atome  und  Moleküle  lässt  sich  nicht  durch 
Versuche  allein  ermitteln,  sondern  es  sind  ausserdem  theoreti- 
sche Betrachtungen,  denen  man  mehr  oder  weniger  Werth 
beilegen  kann,  dazu  erforderlich.  Man  hat  versucht,  solche 
Theorien  auf  die  physikalischen  Gesetze  zu  gründen,  sowie 
andererseits  chemische  Thatsachen  als  Ausgangspunkte  dazu 
benutzt  wurden.  Wir  wollen  von  beiden  das  Wesentliche  kurz 
anführen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  führen  zu  den 
Annahmen,  dass  1.  die  Moleküle  derselben  in  so  grossem  Ab- 
stand von  einander  stehen,  dass  die  Ausdehnung  der  Moleküle, 
im  Verhältniss  zu  dem  Abstand  derselben  von  einander,  ver- 
schwindend klein  ist,  und  somit  bei  den  meisten  Betrachtungen 
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Temachlässigt  werden  kann;  und  dass  2.  bei  allen  Gasen 
der  Abstand  der  Moleküle  (unter  gleichen  Verhältnissen  des 
Drucks  und  der  Temperatur)  gleich  gross  ist.  Es  folgt  hier- 
aus, dass  gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  unter 
denselben  Bedingungen  gleich  viele  Moleküle  ent- 
halten. 

Dieser  Theorie  zufolge  drückt  das  Gewicht  gleicher  Vo- 
lume der  verschiedenen  Gase  (das  specifische  Gewicht  der 
Gase  oder  die  Dampfdichte)  das  relative  Gewicht  der  Moleküle 
derselben  aus. 

Wir  führen  als  Beispiel  einige  Elemente  und  unorganische 
Verbindungen  an: 

Das  specif.  Gewicht  im  Gaszustand,  wenn  das  der  Luft 
=  1  gesetzt  wird,,  ist  für: 


Wasserstoff  ....  0,0692 

Chlor 2,458 

Wasser 0,622 

Schweflige   Säure  2,214 

Sauerstoff 1,1056 

Jod 8,802 


Ammoniak   ....    0,588 
Kohlensäure    ...    1,522 

Stiefistoff 0,969 

Chlorwasserstoff  .     1,263 
Schwefelwasserstoff  1,176 


Phosphorchlorür .    4,757 

Von  einigen  dieser  Stoffe  kennen  wir  ausserdem  das  Aequi- 
valent;  beziehen  wir  nun  das  specif.  Gewicht  aller  dieser  Stoffe 
auf  1  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  =  36,5,  indem  wir  die  vorher 
angeführten  Zahlen  mit  28,9  multipliciren ,  so  werden  die  spe- 
cifischen  Gewichte  durch  folgende  Zahlen  ausgedrückt: 

Gewicht  der  Moleküle;     in  chemischen  Zeichen 

Wasserstoff 2     = 

Sauerstoff 32     = 

Stickstoff 28     = 

Chlor.   .......    71     = 

Jod 254     = 

,    Chlorwasserstoff.    .   .    36,5  = 

Wasser 18     = 

Ammoniak 17     = 

Schwefelwasserstoff  .  34  = 
Schweflige  Säure  .  .  64  = 
Kohlensäure  ....  44  = 
Phosphorchlorür     .   .  137,5  = 

Ein  Molekül  Chlorwasserstoffsäure  enthält  also  nur  halb  so 
viel  Wasserstoff  als  1  Molekül  Wasserstoffgas ;  setzen  wir  die  in 
1  Molekül  Chlorwasserstoffgas  enthaltene  Menge  von  Wasserstoff, 


1  +  1  .  .  . 

H    +  H 

16    4 

h  16    .   . 

Og  +  Oa 

14    H 

h  14     .    . 

N    +  N 

35,5  H 

K35,5.   . 

Cl  -f-  Cl 

127    -\ 

-  127  .    . 

J     +  J 

1   H 

h  35,5  .   . 

H   --  Cl 

2    - 

h  16     .    . 

H2  +  O2 

3    H 

hl4     .   . 

H3  +  N 

2    -] 

h-  32     .    . 

H    +S2 

32+32     .    . 

S2  +0, 

12    -f  2  .  16   . 

C2  +0, 

31    H 

h  3  .  35,5 

P    +CI3 
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da  sie  die  kleinste  Menge  ist,  welche  überhaupt  yorkommt, 
=  1  Atom  Wasserstoff,  so  besteht  das  Molekül  des  freien  Wasser- 
stoffs aus  2  Atomen  Wasserstoff.  In  gleicherweise  finden  wir, 
dass  das  Molekül  des  Stickstoffgases  aus  2  Atomen  Stickstoff, 
das  Molekül  Chlorgas  aus  zwei  Atomen  Chlor  besteht. 

In  einem  Molekül  Wasser  ist  doppelt  soviel  Wasserstoff 
als  in  1  Molekül  Chlorwasserstoff,  also  sind  2  Atome  Wasser- 
stoff darin  enthalten,  verbimden  mit  einer  Menge  von  Sauer- 
stoff, deren  Gewicht  auf  2vTheile  Wasserstoff  16  beträgt.  Nach 
der  gewöhnlichen  Annahme  waren  es  2  Atome  Sauerstoff; 
es  erscheint  dies  übrigens  weniger  wahrscheinlich,  weil  eine 
solche  Verbindung  sich  in  2  Moleküle  trennen  lassen  müsste, 
von  denen  jedes  nur  1  Atom  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauer- 
stoff enthielte,  als  die  Annahme,  dass  2  Atome  Wasserstoff  mit 

1  Atom  Sauerstoff  darin  verbunden  sind.  Das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  würde  hiemach  16  betragen,  und  das  Molekül 
des  freien  Sauerstoffs  aus  2  Atomen  Sauerstoff  (16  -f-  16)  be- 
stehen, wonach  es  dem  freien  Wasserstoff,  *  Stickstoff,  Chlor 
u.  8.  w.  entsprechend  würde.  Geben  wir  dem  Atom  Sauerstoff 
=  16  Gewichtstheilen  das  Zeichen  O^  =  2  0 ,  so  erhält  das  Was- 
ser die  Formel  H,  6.  Die  Analogie  des  Wassers  mit  den  Me- 
tall o;tyden  führt  uns  dahin,  diesen  entsprechende  Formeln  zu 
geben,  also  z.  B. :    K2  €),  Na2  O,  Ba2  O,  Ag2  O   u.  s.  w. 

Dieselben  Betrachtungen  lassen  sich  für  das  Schwefelwuser- 
stoffgas  und  ähnliche  Verbindungen  anstellen;  wir  müssen  in 
demselben  2  Atome  Wasserstoff  mit  1  Atom  Schwefel  verbun- 
den annehmen  und  das  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  82  =  S 
=  2  S  annehmen ,  wonach  das  Molekül  der  schwefligen  Säure 
durch  S  €)-2  ausgedrückt  wird. 

Auch  in  dem  Molekül  der  Kohlensäure  können  wir  nicht 

2  Atome  Kohlenstoff  annehmen ,  sondern  nur  1  Atom  von  dem 
Gewicht  12 ,  welches  wir  durch  G  =  8  C  darstellen ,  so  dass 
die  Formel-  der  Kohlensäure     G  02    wird. 

Geben  wir  ferner  ähnlichen  Verbindungen  analoge  For- 
meln, so  können  wir  auch  nicht 'flüchtige  Körper  in  dieselbe 
Betrachtung  einschliessen  und  wir  erhalten  folgende  Formeln 
für  das  Molekül: 

HH;     ClCl;     BrBr;     JJ;     KK;     AgAg;     eO;     NN; 

HCl;      HBr;      HJ;      JCl;      KCl;      NaJ;      AgCl; 

B^^i      H2S;.HaSe;     KjO;     KHO^;     Ag2e;     BaHO; 

NHs;    PHg;    SbHg;    AsHg;    PCI3;   SbClg;    Sh^^n;    V^iy^. 

-e^a;    GH^;     -eCl^;     8ie2;     Si-Cl^;     «nOai     SnCl^. 

Strecker*  organisch«  Cheml«.  8<Aafl.  q 
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Wenn  man,  dem  Grundsätze  folgend,  daes  gleiche  Volume 
gasförmiger  Körper  gleich  viel  Moleküle  enthalten,  das  Ge- 
wicht des  Moleküls  Schwefel,  Phosphor  oder  Arsen  (im  Dampf- 
zustande) berechnet,  so  gelangt  man  zu  folgenden  Zahlen: 

Gewicht  des 
Dampfdichte  Moleküls 

Schwefel    6,642  X  28,9  =  192  =  12 .  16  =  Sg   +  Sg  —  Sg  -\-  Sg 
Phosphor  4^290  X  28,9  =  124  =   4  .  31  =  Pg   +  Pg 
Arsen       10,38   X  28,9  =  300  =   4 .  75  =  Asg  +  Asg 

■  Während  wir  also  in  dem  Molekül  der  früher  erwähnten 
einfachen  Gase  2  Atome  fanden,  sind  in  dem  Molekül  Schwefel- 
dampf 6  Atome,  in  dem  des  Phosphor-  und  Arsendampfs  4- Atome 
enthalten.  In  wiefern  dies  davon  abhängt,  dass  diese  Stoffe 
in  der  Hitze  in  andere  Modificationen  übergehen,  wollen  wir 
hier  nicht  näher  verfolgen. 

Wir  geben  nun  folgende  Tabelle  der  wichtigsten  Atom- 
gewichte, wie  sie  nach  den  angefahrten  Betrachtungen  in 
neuerer  Zeit  häufig  angewendet  werden : 

Unverändert  bleiben  folgende : 


H    =      1 

Ba  = 

68,6 

Pb  —  103,5 

Gl    —    35,5 

Sr    = 

43,7 

N    --    14 

Br  —    80 

Ca  — 

20 

P     =    31 

J     =  127 

Zn  — 

32,6 

As  =    75 

Fl    —    19 

Fe  = 

28 

Sb  =  120,3 

K    ^    39 

Cu  = 

31,7 

Bi    =208 

Na  —    23 

Ag^ 

108 

Dagegen  werden  verändert: 

e^  — 20  — 

16 

-e  = 

20    =    12 

S    —  2S  — 

'32 

Si  = 

y3Si=    28,4 

Se  =  2Se  = 

80 

Sn  = 

2  Sn  —  116 

Te=:2Te  = 

128 

Aus  chemischen  Thatsachen  entnommene  Gründe 
für  die  veränderten  Atomgewichte. 

38.    Die  vorher  angeführten  Atomgewichite  unterscheiden 
eich  von  den  älteren  gewöhnlich  gebrauchten  (Aequivalenten) 
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• 

wesentlich*)  nur  dadurch,  dass  die  Atomgewichte  de«  Sauer- 
atoflfe,  Schweföls,  Selens,  Tellurs  und  des  Kohlenstoffs  verdop- 
pelt wurden. 

Es  ist  hierbei  die  Frage  zu  beantworten,  ob  irgend  eine 
Verbindung  van  sicher  bekanntem  Molekül  existirt,  in  welcher 
8  Gewichtstheile  Sauerstoff  oder  ein  Multiplum  davon  mit  einer 
ungeraden  Zahl  vorkommt,  oder  ob  wir  in  dem  Molekül 
sämmtlicher  Verbindungen  nur  16  oder  n  .  16  Gewichtstheile 
Sauerstoff  finden.  Bei  den  unorganischen  Verbindungen  sind 
wir  gegenwärtig  noch  seltener  im  Stande,  die  Grösse  des  Mo- 
leküls mit  Sicherheit  festzustellen,  bei  den  organischen  Ver- 
bindungen ist  dies  häufiger  möglich,  und  in  diesem  Falle  sind 
in  dem  Molekül  (wie  es  in  der  Folge  sich  zeigen  wird  mit  Aus- 
nahme des  Krystallwassers)  stets  n  .  16  Gewichtstheile  Sauerstoff 
enthalten.  Bei  Verwandlungen  organischerKörper  von  bekanntem 
Molekülj  treten  stets  2  n  C  Og  =  n  -G  02  ^^^  n  Hg  O2  =  n  Hj  <5 
aus  odör  ein,  nie  dagegen  CO2  oder  HO.  Obgleich  die  Beweise 
hierfür  erst  später  gegeben  werden,  wollen  wir  einige  Bei- 
spiele hier  hervorheben: 

2(C4j^CaO^    zerlegt  sich  in    CeHgOg  +    CaC^_0« 
essigsaurer  Kalk  Aceton        kohlens.  Kalk 

C^HgCaO^  +  CaHOa    giebt    C2H4   +    CjCa^Og 
essigsaurer  Kalk  Kalkhydrat        Sumpfgas    kohlens.  Kalk. 
Ci2j^Oi4      giebt      Ci2HeOi2  +  2HO 
Citronsäiire  Aconitsäure 

CiaHgOia         „         CjoHg^   +  2CO2 
Aconitsäure  Itaconsaure 

Bei  Oxydationen  ist  jedfes  Glied  von  dem  folgenden  um 
O2  oder  nOa  verschieden.    Wir  haben  z.  B.  die  Reihe: 

Oelbildendes  Gas  .   .    C4H4;  dieses  lässt  sich  verwandeln  in 

Aldehyd C4H4O2;    geht  über  in 

Essigsäure  .  .  .  .  .  G4  H4  O4 ;  geht  über  in 
Glycolsäure  .  .  .  .  C4  H4  0« ;  geht  über  in 
Oxalsäure 041^209;    u.  s.  w. 


*)  Das  Silicium  und  Zinn,  welche  mit  dem  Kohlenstoff  gewisse 
Beziehungen  haben,  lassen  wir  in  dem  Folgenden  von  der  Betrachtnng 
anBgeschlossen. 
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*        • 

Dieselben  Bemerkungen  machen  wir  bei  den  Verbindungen 
des  Schwefels;  übrigens  muss  schon  die  Analogie  der  Verbin- 
dungen des  Schwefels  (Selens,  Tellurs)  mit  denen  des  Sauer- 
stoffs uns  bestimmen,  für  beide  entsprechende  atomistische 
Formeln  anzunehmen,  und  wenn  O  =  16  gesetzt  wird,  muss 
S  =  82  angenommen  werden. 

Betrachten  wir  nun  die  Frage,  ob  das  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs  6  oder  12  anzunehmen  sei ,  so  können  wir 
ähnliche  Gründe  wie  oben  beim  Sauerstoff  dafür  -anführen, 
dass  die  kleinste,  in  dem  Molekül  organischer  Stoffe  enthaltene 
Menge  von  Kohlenstoff    12    und  nicht    6    beträgt. 

Wir  haben  nämlich  schon  angegeben,  dass  bei  den  Ver- 
wandlungen organischer  Stoffe  häufig  2CO2,  nie  CO2  austritt. 

Wir  kennen  ferner  Reihen  ähnlicher  organischer  Körper, 
worin  die  Differenz  der  Formeln  jedes  Gliedes  von  dem  fol- 
genden C2H2,   nie    GH   beträgt  (homologe  Reihen),   z.  B.: 


c^ 

H, 

O4 

Ameisensäure 

C4     H2     Oq 

Oxalsäure 

C4 

H4 

O4 

Essigsäure 

^6    H4    ^8 

Malonsäure 

c« 

He 

O4 

Propionsäure 

^8    Hg    Og 

Bernstein  säure 

Cs 

Hs 

O4 

Buttersäure 

^10  Hg  Qg 

Lipinsäure 

^10 

Hio 

O4 

Valeriansäure 

C12  Hjo  Og 

Adipinsäure 

1 
1 

C20  H20  O4    Caprinsäure  C20  Hjg  Og    Brenzölsäure 

u.  s.  w. 

Die  weitere  Entwickelung   der   organischen  Chemie  wird 

überhaupt  lehren ,  dass  in  keiner  organischen  Verbindung  von 

bekanntem  Molekül  in  diesem  ein  Multiplum  von  6  Gewichts- 

theilen  Kohlenstoff  mit  einer  ungeraden  Zahl  enthalten  ist,  so 

dass  alle  Formeln   2  n  C    einschli essen  müssen. 

34.  Auch  für  die  früher  aus  der  Betrachtung  der  physi- 
kalischen Eigensphaffcen  der  Gase  abgeleitete  Theorie,  dass  das 
Molekül  des  freien  Wasserstoffs  H  -|-  H,  das  des  Chlors 
Cl  +  Cl  und  ebenso  auch  das  Molekül  der  analogen  Stoffe 
aus  zwei  Atomen  bestehe,  lassen  sich  unterstützende  Gründe 
aus  den  chemischen  Thatsachen  entnehmen. 

Bei  allen  Verwandlungen  organischer  Körper,  bei  welchen 
Wasserstoff  ein-  oder  austritt,  geschieht  dies  stets  mit  einer 
paaren  Anzahl  von  Atomen;    z.  B.: 


Typentlieorie.  37 

C^HeOii    +    KHO2    =    C^HaKO^  +  Hg 

Alkohol         Kalihydrat       essigs.  Kali 

CiaHiaOia  =    ^b^s2^     +2Ca04  +  2H2 

Zucker  Buttersäure 

C12  H4  O4  +  H2  =    C12  Hg  O4 

Chinon  Hydrochinon 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  bei  der  Einwirkung:  des 
Chlors  auf  organische  Körper,  dass  stets  eine  paare  Anzahl 
von . Chloratomen  wirksam  ist;    z.  B. : 

C4  H4        -f-     Cljj  =    C4  H4  CI2 

Elayi  '  Chloreiayl 

C4H4O4    +3CI2  =    C4HCI8O4  +  3HC1 

Essigsäure  Trichloressigsäure 

Ci4He^  +  2H0  +  2a=    Cj^;^^   +  2HC1 

Bittermandelöl  Benzoesäure 

Obgleich  viele  Chemiker,  ^auf  die  angeführten  Gründe  sioh 
stützend,  die  Atomgewichte  des  Sauerstoffs,  Schwefels,  Selens, 
Tellurs  und  Kohlenstoffs  doppelt  so  hoch  annehmen  als  die 
früheren  Aequivalente  (Mischungsgewichte),  und  hiernach  die 
Formeln  der  Verbindungen  verändern ,~  so  werden  wir  doch  später, 
um  Verwirrung  zu  vermeiden,  uns  der  allgemeiner  gebrauchten, 
älteren  Mischungsgewichte  und  Formeln  bedienen. 

Beziehungen   der  Atome  zu   den  Aequivalenten; 
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35.  Vergleicht  man  dife  atomistischen  Formeln  der  Wasser- 
stoffverbindungen der  Elemente  von  dem  höchsten  Wasser- 
stoffgehalt  unter  einander,  so  bemerkt  man,  dass  1  Atom  der- 
selben sich  entweder  mit  1  At.,  2  At.,  8  At.  oder  4  At.  Wasser- 
stoff zu  verbinden  vermag,  nämlich: 

HCl  HgO  HgN  H4e 

H  Br  Ha  S  Hg  P 

H  J  Ha  Se  H3  As 

HFl  HaTe  HsSb 

Nimmt  man  als  Einheit  des  Aequivalents  diejenige  Menge 
der   Stoffe  an,   welche  sioh   mit   1  Gewiohtstheil   (==1  Aeq.) 
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Wasserstoff  vereinigt,  oder  dasselbe  in  Verbindungen  ersetzt, 
so  ist  1  Atom  Chlor  =  35,5  Gewichtstbeile  =  1  Aeq.,  und 
ebenso  1  Atom  Brom,  Jod,  Fluor  =  1  Aeq.  Dagegen  ist 
1  Atom  Sauerstoff  ^  =  16  Gewichtstheile  =  2  Aeq.  und  ebenso 
vS  =  32  Gewichtstheile  =  2  Aeq.,  Se  =  2  Aeq,,  -Fe  =  2  Aeq. 

Das  Atom  Stickstoff  N  =  14  Gewichtstheile  ist  dagegen 
gleich  3  Aeq.,  und  dasselbe  gilt  von  Phosphor,  Arsen  und  An- 
timon. 

Der  Kohlenstoff,  welcher  sich  mit  höchstens  4  At.  Wasser- 
stoff verbindet,  hat  endlich  das  Atom  ^  =  12  Gewichtstheile 
=  4  Aeq. 

Wir  haben  hiernach  unter  den  Elementen  vier  verschie- 
dene Classen  zu  unterscheiden : 

Einatomige  Stoffe,   deren  Atom  auch  1  Aequivalent  ist, 
wie  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor. 

Zweiatomige  Sto f f e ,  deren  Atom  2  Aequivalente  beträgt, 
wie  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Dre-i atomige  Stoffe,  deren  Atom  8  Aequivklente  beträgt, 
wie  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon. 

Yieratomige  Sjtoffe,  deren  Atom  4  Aequivalente  beträgt, 
wie  Kohlenstoff. 

Die  meisten  Metalle,  welche  sich  nur  mit  1  Atom  Chlor, 
Brom  oder  Jod  vereinigen',  wie  Kalium,  Natrium,  Barium, 
Strontium,  Calcium,  Magnesium,  .  .  .  rechnet  man  zu 
den  einatomigen  Stoffen;  Aluminium  und  Wismuth  zu 
den  dreiatomigen  Stoffen;  Zinn,  Titan,  Kiesel  zu  den 
vieratomigen  Stoffen. 

Viele  Metalle  vereinigen  sich  in  mehreren  Verhältnissen 
mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff  oder  Schwefel.  In  dem 
Eisenchlorür,  FeCl,  ist  Fe  =  28  einatomig,  äquivalent  mit 

39  Gewichtstheilen  Kalium  (K);  in  dem  Eisenchlorid,  Fe2Cl3 
ist  Fe2  =  2.28  dreiatomig,  äquivalent  mit  3.39  Gewichts- 
theilen Kalium  (K3).  Die  mit  89  Gewichtstheilen  Kalium  äqui- 
.valente   Menge   von   Eisen  beträgt  daher  in  dem  Eisen chlorid 

2  .  28 

—^ —  =  18,7'  Gewichtstheile. 
o 

Oefters  bezeichnet  man  diese  Menge  von  Eisen  in  dem 
Eisenchlorid  oder  Eisenoxyd  (ferricum)  mit  einem  besonderen 
Symbol  fe  =  18,7  und  unterscheidet  sie  von  dem  Eisen  in  dem 
Eisenchlorür  (ferrosum)  Fe  =  28  Gewichtstheile  Eisen.    Aehn- 
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lieh  verhält  es  sich  mit  dem  Kupfer;  in  dem  Knpferchlorid  ist 
1  Aeq.  Kupfer  (cupricum)  Cu  =  31,7  Oewichtstheile ,  in  dem 
Kupferchlorür  dagegen  1  Aeq.  Kupfer  (euprosum)  cu  =  2 .  31,7 
=  63,4  Gewichtstheile. 

Wir  haben  oben  nur  die  Verbindungen  betrachtet,  in  wel- 
chen man  zwei  Elemente  zu  gleichen  Aequivalenten  verbunden 
findet,  z.  B. : 

HCl  *HaO  NHj 

Fe  Cl  Cua  e  P  CI3 

fegClg  KaS  AsgOs 

Ausserdem  existiren  aber  viele  Verbindungen  zweier  Ele- 
mente, in  welchen  von  dem  Einen  ein  üeberschuss  enthalten 
ist.  Erstere  Verbindungen  sind  in  der  Regel  weit  beständiger, 
letztere  zerfallen  entweder  leicht,  indem  sie  den  Üeberschuss 
abgeben,  oder  sie  sind  sehr  geneigt  sich  weiter  zu  verbinden, 
und  somit  die  Gleichheit  der  Aequivalente  anzustreben. 

zerfUlIt  leicht  Sn' 

WasserstofFhyperoxyd  ...    H2  €>2   •   •    H2  ^     'i^d    ^ 

Bariumhyperoxyd BaQ  €>2     .    Ba^  O^     „       O 

Doppelt- Schwefelwasserstoff  H2  S2    .   .    H2  S        „       S 

Phosphorchlorid PCI5     .   .    PCls       „       Clj 

Antimonchlorid SbCl«  .   .    SbCls     99       Gl^ 

Andererseits : 

vereinigt  sich  direct  mit 

Schweflige  Säure S  O2  .   .   .    O^        oder    Clg 

Kohlenoxyd ^  e .    .    .    O  „       CI2 

Stickstoffoxyd N  a  .    .   .    0  „       Cl 

36.  Die  einfacheren  Verbindungen  der  ersten  Kategorie 
lassen  sich  daher,  wenn  wir  die  Anzahl  der  Aequivalente  durch 
Zahlen  bezeichnen,  in  folgender  Weise  ausdrücken: 

l+l;'2+2;    3  +  3;    4  +  4;    6  +  5;    6  +  6.    .    . 

In  der  zweiten  Verbindung  muss  ein  zweiatomiges  Ele- 
ment, in  der  dritten  ein  dreiatomiges  Element  enthalten  sein, 
da  dieselben  sich  sonst  in  einfachere  Verbindungen  spalten 
würden.  Als  Repräsentanten  dieser  einfachsten  Verbindungs- 
formen wählt  man  gewöhnlich  folgende  Grundformen  oder 
Typen:  * 

H  +  H;       Ha^);        EgN;       H^^. 


40  Einleitung. 

Die  einfachste  neutrale  Verbindung  zwischen  einem  zwei- 
atomigen und  einem  dreiatomigen  Körper  hat  die  Form 
2  .3  -j-  3  .  2,  also  z.  B.: 

Pae8;Sb2e8. 

In  diesen  Grundformen  kann  nun  H  durch  einatomig'e, 
€^  durch  zweiatomige,  N  durch  dreiatomige,  6  durch  vier- 
atomige  Körper  vertreten  werden,  und  zwar  nicht  nur  durch  die 
Elemente,  solidem  auch  durch  zusammengesetzte  Atome. 
Solche  .zusammengesetzte  Körper,  welche  in  die  Typen  als 
Vertreter  für  H,  0,  ^  oder  ■€  eingeführt  werden  können, 
nennt  man  zusammengesetzte  Radicale.  Aus  der  un- 
organischen Chemie  führen  wir  folgende  Beispiele  an: 

Radioal  von  dem  Typus 

H» 
•   •    H( 

.  •    H2  "O" 
Rl 

'   '    R( 
PO"       des  Phosphoroxychlorids    .   .  PO^Clg      ....    NHg 

Diese  Badicale  vertreten,  wie  die  einfachen  Körper,  ent- 
weder 1,  2,  3  .  .  .  Atome  Wasserstoff,  und  sie  werden  hier- 
nach als  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige  .  .  . 
Badicale  *)  unterschieden. 

37.  Ausser  den  vorher  angefahrten  Haupttypen,  erhält 
man  durch  Verbindung  der  Typenmoleküle  untereinander  weitere, 
zusammengesetztere  Typen.  Man  kann  diese  auf  verschiedene 
Weise  von  einander  ableiten ,  entweder  durch  Vereinigung  von 
Verbindungen  derselben  Grundform,  oder  durch  Zusammen- 
treten verschiedener  Grundformen.  Da  inzwischen  schon  die 
Haupttypen  sämmtlich  durch  Vereinigung  der  ersten  Grundform 
entstanden  betrachtet  werden  können,  so  besteht  zwischen  bei- 
den Betrachtungsweisen  kein  wesentlicher  Unterschied.  Aehn- 
lich  wie  man  z.  B.  den  dritten  Typen,  NH3,  durch  Zusammen- 


NO-2     der  Salpetersäure H^i 

N  H  ) 

NH4       „    Ammoniumsalze     ....       ni*[ 

8^2       „    Schwefelsäure S^^-^ 

^e       „    Kohlensäure ^e-.O 

■€N         „    Cy  an  Verbindungen     ...       g  J 


*)  Es  ist  zweifelhaft,    ob  auch  vieratomige  zusammengesetzte  Ra- 
dicale anzunehmen  sind. 
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treten  Yon  3  (H  +  H)  oder  von  (H  +  H)  +  (Ha  +  Hg)  entstan- 
den betrachten  kann,  ist  es  gleichgültig,  ob  man  den  Typen 
6  -]-  6  durch  Vereinigung  von  %  5  (H  .  U)  oder  von  (H3  .  H3) 
-f-*  (H3  .  Ha)  gebildet  ansehen  will.  Bei  solcher  Vereinigung 
bedarf  es  indessen  stets  mehratomiger  Radicale,  welche  die 
Typen  zusammenhalten. 

Gewöhnlich  unterscheidet  man  zwischen  den  polymeren 
Typen  und  den  Combinationstypen,  wobei  erstere  durch 
Vereinigung  von  Molekülen  desselben  Typen,  letzter^  durch 
Zusammentreten  verschiedener  Typen  entstanden  betrachtet 
werden. 

Gehen  wir  von  den  drei  ersten  Typen  aus,  so  hat  man 
folgende  polymere  Typen: 


i! 

g}« 

HsN 

S 

2:!^« 

'  h;!^^ 

h:!«. 

H«) 

Von  den  zahlreichen  Gombinatiojistypen  führen  wir  bei- 
spielsweise an : 


H(  H  (  H(^        Hai  ^{ 


W     (H !  .  .S^   .Si 


H;  |H|     '     iEr       (Hj  |H8( 

H}  A        tu  tj        Irr  "KT        (H  (  ^         (H  I 


N, 


0 


H3N     «HsN     'gje      'Ije 
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38.'  Wir  haben  schon  zu  Anfang  angeführt,  dass  man  in 
den  organischen  Stoffen  zusammengesetzte  kohlenstoffhaltige 
Radicale,  sogenannte  organische  Radicale,  annimmt,  und 
wir  wollen  jetzt  die  Theorien  weiter  entwickeln ,  welche  man  über 
die  nähere  Zusammensetzungsweise  (Constitution)  derselben  auf- 
gestellt hat.  « 


42  Einleitung'. 

Die  organischen  Radicale  sind  Atomgruppen,  welche  sich 
durch  doppelte  Zersetzung  oder  durch  Vertretung  auswechseln 
lassen.  Sie  bieten  dem  Angriffe  chemischer  Kräfte  einen  in 
der  Regel  grösseren  Widerstand  als  die  ganze  Verbindung,  so 
dass  letztere  eine  Zersetzung  erleiden  kann,  ohne  dass  das 
organische  Radical  eine  Veränderung  erfahrt.  In  gewissen 
Fällen  (bei  der  Substitution)  wird  jedoch  im  Gegentheil  das 
organische  Radical  verwandelt,  ohne  aus  seiner  Verbindung 
mit  den  anderen  Stoffen  zu  treten. 

Die  organischen  Radicale  entsprechen  in  .ihren  Eigen- 
schaften den  unorganischen  Elementen  und  Radicalen,  und  sie 
werden  in  ähnlicher  Verbindungsweise  wie  diese  in  den  Ver- 
bindungen angenommen.  Aehnlich  wie  man  in  dem  Salpeter 
Salpetersäure  mit  Kali  verbunden  annehmen  kann,  was  man 
durch  die  Schreibweise  KO  .  NO5  auszudrücken  übereingekom- 
men ist,  wird  in  dem  Salpeteräther  Aethyloxyd  (C4  H5  0)  in 
Verbindung  mit  Salpetersäure  angenommen,  so  dass  die  For- 
mel desselben  (C4  Hg)  0  .  N  O5  geschrieben  wird.  Wenn  man 
die  Formel  des  unterchlorigsauren  Kalis  KO  .  CIO  schreibt, 
so  wird  man  entsprechend  dem  cyansauren  Kali,  die  Formel 
KO  ;  (C2N)0  geben.  Der  Alkohol  wird,  dem  Kalihydrat 
KO  .  HO  entsprechend,  als  Aethyloxydhydrat  bezeichnet  und 
erhält  die  Formel    (C^Hg)  0  .  HO. 

89.  Bei  den  organischen  Verbindungen  hat  man  in  neue- 
rer Zeit  die  Typentheorie,  welche  wir  im  Vorhergehenden  für 
die  unorganischen  Verbindungen  entwickelt  haben,  häufig  an- 
gewendet. Wir  habin  gezeigt,  dass  'man  als  Haupttypen 
folgende  Verbindungen  gewählt  hat : 


Erste 
Grundform 

Zweite 
Grundform 

Dritte 
Grundform 

Hl 

Hl 

gjo. 

H  }  ^    (primäre 
H  i         Typen). 

Hieran  schliessen  sich  die  polymeren  Typen : 

HaJ  Ha^^  §2)        (secundäre 

Haf  Har*  «2^2      Typen). 


81 

H, 


Hg)  Hj)  0  .      g3  „    (tertiäre 

8» 
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Femer  kann  man  eine  grosse  Anzahl  von  Combinations- 
typen  annehmen,  wie  z.  B. : 

Hl  H^  H)o         Hl 


i|0.      IJN       ^11 N       ^HJO 

Von  diesen  Typen  ausgehend,  kann  man  die  organischen 
Yerbindungen  ableiten,  indem  der  typische  Wässerstoff  ganz 
oder  theilweise  durch  organische  Radicale  vertreten  wird. 
Ein  anderer  Theil  des  typischen  Wasserstofifs  kann  femer 
durch  anorganische  Badicale  vertreten  sein.  In  gleicher  Weise 
läset  sich  der  Sauerstoff  durch  Schwefel ,  Selen  oder  Tellur, 
der-sStickstoff  durch  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  ersetzen. 

Die  organischen  Radicale  sind,  wie  wir  dies  fiir  die  un- 
organischen Radicale  und  die  Elemente  anführten,  entweder 
einatomig,  zweiatomig  oder  dreiatomig*). 

Einatomige  Radicale,  deren  Atom  1  Atom  Wasserstoff 
äquivalent  ist  und  solches  zu  vertreten  vermag,  sind  z.  B.: 

Methyl  Ca  Hg;  Aethyl  C4H5;  Amyl  CioHnJ  PhenylCiaHg; 
Cyan  Ca  N  2=  Cy ;    Acetyl  C^  Hg  O2 ;  Benzoyl  C^  H5  Oa. 

Zweiatomige  Radicale,  deren  Atom  2  Atomen  Wasser- 
stoff äquivalent  ist,  sind  z.  B.: 

Elayl  C4  H4 ;  Succinyl  Cg  H4  O4 ;  Salicyl  Cj^  H4  Oa ;  Glyco- 
lyl  C4HaOa;  Dicyan  C4N3  ==  CyaJ  Carbonyl  C^  0^; 
Sulfocarbonyl  Ca  Sa ;    Sulfuryl  83  O4. 

Dreiatomige  Radic \ •  e ,  deren  Atom  3  Atomen  Wasser- 
stoff äquivalent  ist,  sind  z    B.: 

Formonyl  CgH;  Acetonyl  C4H3;  Glyceryl  CflHg;  Citryl 
C12  Hö  Og ;    Tricyan  Cg  Ng  =  Cyg  ;    Phosphoryl  P  Og . 

40.  Durch  Einführung  dieser  Radicale  in  die  verschiede- 
nen Typen  erhält  man  zahlreiche  Yerbindungen,  von  welchen 
wir  einige  anführei\  wollen : 


*)  Wir  bezeichnen  die  Anzahl  der  Aeqaivalente  in  dem  Atom  der 
organischen  Badicale  durch  Striche  über  der  Formel  derselben. 


44  Einleitung. 

I.    Von  der  Grundform  „>  leiten  wir  ab: 

C4  H5  l  Aethylwasserstofi*;   Vertretung  von   H  durch  C4H5 

H    (  (Aethyl). 

C4  H5  )  Aethylamyl;  Vertretung  von  H  durch  C4H5  und  H 

^10  "11  /  durch  CiqHii  (Amyl). 

C4  H5  }  Aethylchlorür ;  Vertretung  von  H  durch  C4H5  und  H 

Cl   )  durch  Cl. 

C4  H5  }  Zinkäthyl;  Vertretung  von  H  durch   C4H5  -und   H 

Zn  )  durch  Zn. 

Ci4  H5  O2  )  ■  Benzoylwasserstoff ;  Vertretung  von  H  durch  C14  H5  Oj 

H    /  (Benzoyl). 

C14H5O0  \  Benzoylchlorid ;  Vertretung  von  H  durch  C14H5O2 

Cl  J  und  H  durch  Cl. 

Ci4H5  02  )  Benzophenon;   Vertretung  von  H  durch  C14H5O2 

Ci2i[5  i  und  H  durch  C12Ä5  (Phenyl). 

Von  der  secundären  Grundform  tj^/  leitet  man  ab: 

C4H4  }  Elayljodid;  Vertretung  von  H2  durch  C4H4  (Elayl) 

J2  )  und  H2  durch  J2. 

Cy2  /  flüssiges  Chlorcyan;  Vertretung  von  H2  durch  Cyg 

CI2  3  (Dicyan)  und  H2  durch  CI2. 

Cg  H4Ö4  )  Siiccinylchlorid;  Vertretung  von  H2  durch  C8H4O4 

CI2  )  (Succinyl)  und  H2  durch  CI2. 


Von   der  tertiären    Grundform    u^i  kann  man  ableiten: 

'CoH    l  Chloroform;    Vertretung  von  H3  durch  C2H  (For- 

CI3    f  monyl)  und  H3  durch  CI3. 

Cy3  )  festes  Chlorcyan;  Vertretung  von  H3  durch  Cy3  (Tri- 

CI3  )  cyan)  und  H3  durch  CI3. 

Y?3  1  Chlorcyanwasserstofl';  Vertretung  von  Hg  durch  Cyg 

^  I  (Tricyan)  und  H3  durch  CI3. 
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Hl 


41.   II.  Von  der  zweiten  Grrundform  tt}  0«   leitet  man  ab: 


^*  ^8  \  O2    Alkohol;  Vertretung  von  H  durch  C^^^  (Aethyl). 

Methyläthyläther;  Vertretung  von  H  durch  C2H8 
^      (Methyl)  und  H  durch  C4  iß. 

O2    Aether;  Vertretung  von  2  H  durch  2  C4  H5. 

O2    Glycoläther;  Vertretung  von    2H   durch   C4H4 
(Elayl). 

.X     Benzoesäure;  Vertretung  vonH  durch  C14II5O2 
^      (Benzoyl). 

benzoesaufes   Kali;    Vertretung  von    H  durch 

^      Cu^iOi  und  H  durch  K. 

Benzoesäureanhydrid;  Vertretung  von  2H  durch 

^      2Ci4lS[B02<Benzoyl). 

ä.  Bemsteinsäureanhydrid;    Vertretung   von    2H 

^      4  O2  }  O2  M 

j  durch  C8H4O4  (Succinyl), 


^ 

r 

f 

Ca 

As 

1 

C 

.H, 

C4 
C4 

i 

1 

C4 

Ch 

.Ä« 

5^ 

} 

c„ 

lia 

S^ 

\ 

<k4 

O2 
O2 

\ 

W  ) 
Von  der  secundären  Grundform  ^\  O4  leitet  man  ab: 

C4H4  J  /%     Glycolalkohol ;  Vertretung  von  H2  durch   04114 
H2  \  "*      (Elayl). 

04114     )  Glycoläthyläther ;    Vertretung    von    H2    durch 

(C4  H5)2  '  *      04^4  (Elayl)  und  Ha   durch  2  (C4  I^g)  Aethyl. 

Cg  0404}  Bemsteinsäure  (Succinylsäure) ;  Vertretung  von 

H2  S  H2  durch  CgH4  04  (Succinyl). 

Cg  H4  O4  )  saures  bernsteinsaures  Kali ;  Vertretung  von  H2 

H  .  K  j  durch  OgH4  04  und  H  durch  K. 

Cg  H4  O4  )  neutrales bemsteinsaures  Kali;  Vertretung  von Hj 

Ka  )  durch  O8H4O4  und  H^  durch  K^. 
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Cg  H4  O4  )  Q  Bernsteinäther;  Vertretung  von  Hg  durch  Cg  H4O4 

04^5)2    i     ^  und  Ha  durch  2(04^5). 

314H4  O2  )  Q  Aethersalicylsäure ;    Vertretung   von  H^   durch 

I.  C4  ikg  i     *  C14Ö4O2  (Salicyl)  und  H  durch  C4A5  (Aethyl). 


TT    \ 

Von  der  tertiären  Grundform   tt^/  Og  kann  man  ableiten: 

Cy3  \  r\     Cyanursäure ;    Vertretung   von    H3    durch   Cys 
HgJ  ^6    (Tricyan). 

Ä^\  r\     saures  cyanursaures  Kali;   Vertretung  von   Hg 
g2  I  ^6      durch  Cya  und  H  durch  K. 

^3  i  saures  cyanursaures  Kali ;   Vertretung  von   H3 

'  g  (      ^    durch  Cyg  und  Hg  durch  Kg. 

Cy3  I   /x     neutrales  cyanursaures  Silberoxyd ;  Vertretung 
Ag3  i      ^      von  Hb  durch  Cy3  und  H3  durch  3  Ag. 

Cß  H5  )  Q     Glyceriii ;    Vertretung    von    H3    durch     C^  Hß 
H3  i .    ^      (Glyceryl). 

H. (040302)2)0     Diacetin;  Veivtretung  von  Hg  durch  Cgöß  und 
*     Cßös        1    ^     Ha  durch  2(04^302)  (Acetyl). 
(0411302)31  Oft    Triacetin;  Vertretung  von  H3  durch  O3  Iig  und 
.Oßöß        1  H3  durch  3  O4  ig  O2. 

PO2  )   -.     Phosphorsäureäther;   Vertretung  von  H3  durch 
(04^5)3  i     ^      P'öa  (Phosphoryl)  und  Hg  durch  3O4H5. 

P  O2  J  Biätherphoaphorsäure ;  Vertretung  von  H3  durch 

H  .(O4  ^[5)2  i     ^      P  Ö2  und  2  H  durch  2  O4  feg. 

PÖ2   )  ^     Aetherphosphorsäure;  Vertretung  von  Hg  durch 
Ha(C4Ä5)  '     ^      P  A'a  und  H  durch  O4  liß. 

(^4^30^)3)  0     essigsaures     Eisenoxyd;     Vertretung    von    Hg 
®3^     ^     durch    SC^igOa   und  Hj  durch    fe,  ?=  2Fe. 
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42.   III.  Von  der  dritten  Grundform  H/N  leitet  man  ab: 

H  >N  Aetiiylamin;  Vertretung  von  H  durch  C4Re. 


Q    g  '  N  Di&tbylamin;  Vertretung  von  2H  durch  2  C4H5. 
H  ' 

C4A5  I  N   Triäthylamin;  Vertretung  von  3H  durch  304^5. 
C4  Hß  ' 

^4g3Ö2|  j    Acetamid;    Vertretung  von    H   durch   C^AgOa 
H        \-         (Acetyl). 

C4  Hg  O2 )         Queckßilberacetamid ;   Vertretung  von  H   durch 
H        }  N  I 

Hg      )  C4H3O2  und  H  durch  Hg. 

C4  H3  O2  I  , 

C  H  0  (  N    Diacetamid;  Vertretung  von  2  H  durch  2C4H3O2. 

P    H   O    ^ 
*  I  ^    ^  )        Aethyldiacetamid ;    Vertretung   von    2  H    durch 

^*  ^^  JjM         2  C4  Ag  O2  und  H  durch  C4  ig. 

C8H4O4  [  N    Succinimid,  Vertretung  von  2H  durch  C8H4O4 
H        )  (Succinyl). 

C32H7}  N   Picolin;  Vertretung  von  3H  durch  C12H7    (un- 
benanntes Eadical). 

a,; 

Von  der  secundären  Grundform  H2>  N2  leitet  man  ab: 

Hgi 

C8H4Ü4J        Succinamid;  Vertretung  von  Hg  durch  C8H4O4 

1^  ^     (Succinyl).  • 
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Cg  H4  O4  \  Diphenylsuccinamid ;   Vertretung   von  H2  durch 

(Ci2H5)2      ^2  08  04  04  Und  Hg  durch  2  Ciakg  (Phenyl).' 
XI2       } 

^8  H4  O4  \  Trisuccinamid ;     Vertretung    von    3  H2    durch 

C4  H3  ^  jlf  Acediamin ;    Vertretung    von   H3    durch   C4  H3 

H3  3  (Acetonyl) . 

Von  der  tertiären  Grundform  Hg)  Ng   kann  man   ableiten: 


Hs, 


f^i2Ö5^8fvr     Citramid;    Vertretung  von  Hg    durch   CiaHgOg 


"3       ^-«     (Citryl). 

Oß'Hß  )  m 

m    f        Cyanäthin;   Vertretung  von  3  Hg  durch   SCßHj 
Oe  H5  ?  N5 


C«  Hr» 


'3     (Glyceryl?). 

43.  Wir  wollen  auch  an  einigen  Beispielen  zeigen,  wie 
man  die  den  gemischten  Typen  zuzurechnenden  Verbindungen 
constituirt  betrachten  kann : 


Hl 

Von  der  Grundform      \\  ^     kann  man  ableiten : 

(H    Qa 

Hf 
C  Ä  Hß  )  Sulfophenylßäure ;    Vertretung    von    H    durch 

S2Ö4  (  O2      C12H5    (Phenyl)  und  Ha  durch  S2Ö4   (Sulfuryl, 
H    '  Radical  der  Schwefelsäure). 

p  W   V  Epichlorhydrin ;    Vertretung    von    3  H    durch 

^6 55  i  O9  IM 

Ol  J     2      ^^  jj^  (Glyceryl)  und  H  durch  Ol. 

r  h  \  ' 

^2  "3  J         Essigsäure  *) ;    Vertretung  von   H   durch   Ca  Hg 

^2g2  J     ^      (Methyl)  und  2H  durch  Cg  ög  (Carbonyl). 


*)  Wir  kommen  später  auf  diese  Auflösung  der  gepaarten  Radicale 
in  einfachere  Badicale  zurück. 
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Von  der  Grundform    H)         leiten  wir  ab: 

H  N 

H  I 

Ql  j"  chlorwasserstofifsaures  Aethylamin ;  Vertretung 

C4H5J  von  H  durch  Cl  und  von  H  durch  C^a^ 


II5J  von   H 

H  j  N  (Aethyl). 


H) 

H    N 
Von  der  Grundform    H;         leiten  wir  ab: 

H       \ 

5       (  ^     Glycocoll ;  Vertretung  von  2  H  durch   C4  fia  O3 

C^HgOa  O3         (Glycolyl). 

H       j  * 

H        I  Benzoylsalicylaminsäure ;    Vertretung    von    H 

CuÖs^alN  durch    Cu^bO^   (Benzoyl)    und  2H   durch 

CuH.Oa^Oa         Ci,  Ä,  0^  (Salicyl). 

(Q  Tj)  )'S     Teträthylammoniumoxydhydrat;  Vertretung  von 
*  H^    J  O2         4  H  durch  4  C4  ilg  (Aethyl). 

H 

Von  der  Grundform    rj  v      '  leiten  wir  ab : 

■II2»  n 

m    I  Q      Chlorhydrin ;  Vertretung  von  3  H  duroh  Cg  H5 
^6  gö  )     *  (Glyceryl)  und  H  durch  CL 

H 
H 

Von  der  Grundform    H«)  leiten  wir  ab : 

TT  ( 

H    ) 

Cl    /  chlorwasserstoffsaures    Acediamin;    Vertretung 

^4  gs  (  von  H  durch  Cl  und  3  H  durch  C4  %. 

Strecker*  organische  Chemie.    8.  Aufl.  ^ 
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44.  Wir  haben  bis  jetzt  nur  die  Vertretung  des  typischen 
Wasserstoffs  in  Betrachtung  gezogen;  es  lässt  sich  aber,  wie 
früher  erwähnt,  auch  der  Sauerstoff  und  Stickstoff  der  Grund- 
formen durch  andere  Elemente  vertreten.  Man  erhält  hierbei: 

^^g^  I  Si      Mercaptan    (Aethylsulfhydrat) ; 
q'^'\  S,     Schwefeläthyl; 

*^      Schwefelcyanwasserstoffsäure; 


Phosphäthyliumjodür ; 


Sb     Antimontriäthyl    (Stibäthyl) ; 


Sb     Antimontriäthylbichlorür ; 
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Sauerstoff  und  Stickstoff  können  endlich  auch  theilweise 
durch  andere  Elemente  vertreten  werden,  wie  folgende  Bei- 
spiele zeigen  mögen: 


Typus 


Xanthogensäure 
C2  821  O2 

H .  C4  iJi  ^2 


Typus 


Co  Sa 

(^4^5)3  |p 


Chemischer  Charakter  der  organischen  Radicale. 

45.  Die  organischen  Hadicale  lassen  sich  hinsichtlich 
ihres  chemischen  Charakters  in  zwei  Classen  eintheilen,  ähn- 
lich wie  dies  mit  den  Elementen  der  Fall  ist;  einige  entsprechen 
den  Metallen*,  andere  den  Metalloiden.  Wir  können  erstere 
positive,  letztere  negative  nennen.  Wie  aber  bei  den  Ele- 
menten ein  allmäliger  üebergang  der  einen  in  die  andere  Art 
beobachtet  wird,  so  finden  wir  auch  bei  den  organischen  Ra- 
dicalen  intermediäre,  welche  gegen  stark  negative  Radicale 
.sich  den  positiven,  während  sie  gegen  positive  Radicale  sich 
den  negativen  Radicalen  ähnlich  verhalten. 

Wenn    ein   negatives    Radicak  den   typischen    Wasserstofi 

H  ) 
in  der  Grundform    xj"/ Ojn    zum  Theil  vertritt,   so   wird  der 

Rest  des  typischen  Wasserstoffs  leichter  durch  Metalle  vertret- 
bar, als  wenn  dies  durch  ein  positives  Radical  geschieht; 
oder  mit  anderen  Worten ,  erstere  bilden  Säuren ,  letztere  keine 
oder  sehr  schwache  Säuren  (Alkohole).  Wir  können  daher  die 
negativen  Radicale  auch  Säureradieale,  die  positiven  da- 
gegen Alkoholradicale  nennen. 


Als  Beispiele  führen  wir  an: 


Cyansäure 

Ci4  Hö  O2 1  c\ 

Benzoesäure 


Cyanursäure 
BernstdniäQre 


C4  is  Oi 


Essigsäure 


^12 


Ö5  Ög}  n 
Gitronsäure 
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Ca^sjo,  ^*PiO»  ^"j^^jOg 

Methylalkohol        Aethylalkohol         ßenzylalkohol 

Glycolalkohol  Glycerin 

Als  intermediäres  Radical  fuhren  wir  das  Phenyl,  C12  H5, 
an,  dessen  Verbindung ,  -^^  jj^ [  O2 ,  theils  als  Phenylsäure, 
theils  als  Phenyl -Alkohol  bezeichnet  wird. 

Mit  Ausnahme  des  Cyans  enthalten  alle  entschiedenen  or- 
ganischen Säureradieale  Sauerstoff  (oder  Schwefel). 

Wenn    ein  Säureradical   als  Vertreter  für  Wasserstoff  in 

H) 
die  Grundform    H>  N    eingeführt    wird,    so   vermindert   sich 

H) 
die  Fähigkeit  derselben,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  oder  sie 
wird  ganz  aufgehoben,  während  bei  dem  Eintritt  eines  Alkohol- 

radicals  die  Affinität  der  Verbindung  Hj  N  zu  Säuren  erhalten- 

H) 

bleibt  oder  sich  erhöht. 

»  ■ 

Die  Verbindung         H       >  N  (Acetamid)    hat  wenig  Ver- 

H      ) 

C.ÄgOa) 
wandtschaft  zu  Säuren,   q  ^  O  1^  (Diacetamid)  vereinigt  sich ^ 

nicht  mehr  mit  Säuren,  ebensowenig  als    8    *g*>  N  (Succinimid) 
oder  ähnliche  Verbindungen. 

Dagegen  sind  ^ 

C     H   ^  p     TT    \ 

^  H  I  Ist    (Methylamin)  oder    q*  ^  [  N    (Diäthylamin) 

starke  Basen. 

Umgekehrt  wird  in  den  Verbindungen,  welche  ein  Säure- 
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radical  enthalten,  der  Wasserstoff  leichter  durch  Metalle  ver- 
treten als  in  den  and<tren.    Man  kennt  z.  B. 

^    I  aoetanud)  Ag     /  saocuunud) 

während  ähnliche  Verbindungen  von  Methylamin  oder  Diäthyl- 
amin  nicht  existiren. 


Chemische  Metamorphosen  der  organischen 

Radicale. 

46.  Die  charakteristische  Eigenschaft  der  organischen 
Radicale  ist  die  Ueberführung  derselben  aus  einer  Verbindung 
in  andere;  sie  lassen  sich  in  die  vorher  erwähnten  Grundfor- 
men als  Vertreter  för  Wasserstoff  einfähren.  Die  Umstände^ 
unter  welchen  diese  Verwandlungen  stattfinden,  sind  jedoch 
nicht  genau  immer  dieselben,  wie  bei  den  unorganischen  Ver- 
bindungen. So  erfolgt  z.  B.  auf  nassem  Wege  nicht  in  allen 
Fällen  die  doppelte  Zersetzung,  wie  bei  dem  Zusalnmenkom- 
men  unorganischer  Salze.  Wird  Aethylchlorür,  (C4H5)C1,  in 
alkoholischer  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt, 
80  entsteht  nicht  Ghlorsilber  und  salpetersaures  Aethylozyd 
(wie  dies  bei  Anwendung  eines  unorganischen  Chlorids  der 
Fall  sein  würde).  Das  Aethyljodür,  (G4H5)  J,  in  welchem  Aethyl 
und  Jod  weniger 'Stark  gebunden  sind,  setzt  sich  dagegen  un-' 
ter  diesen  Verhältnissen  in  Jodsilber  und  salpetersaures  Aethyl- 
oxyd  um: 

(C4H5)J  +  AgO  .  NO5  =  AgJ  +  (C^Hß)©  .  NOß. 

Häufiger  erfolgt  dagegen  eine  solche  doppelte  Zersetzung 
auf  trocknem  Wege  oder  unter  Mitwirkung  von  Wärme.  Es 
findet  hierbei,  ähnlich  wie  bei  den  unorganischen  Salzen,  die 
Umsetzung  in  der  Weise  statt,  dass  die  flüchtigste  Verbindung 
sich  bildet,  welche  sich  aus  den  vorhandenen  Badicalen  erzeu- 
gen kann.  Bringt  man  z.  B.  ätherschwefelsaures  Kali  mit 
Cyankalium  oder  Schwefelkalium,  essigsaurem  Eali  u.  s.  w. 
zusammen,  so  entsteht  in  allen  Fällen  eine  flüchtige  Aethyl- 
verbindung  und  es  bleibt  schwefelsaures  Eali  zurück.  So  ist 
zum  Beispiel: 

C^HßO  .  KO  .  2 SOs  +  KCy  =  C4H5  .  Cy  +  2(K0  .  SO»). 
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Bei  diesen  Verwandlungen  werden  natürlich  stets  äquiva- 
lente Mengen  gegen  einander  ausgetauscht^  ein  einatomig'es 
Kadical  wechselt  seine  Stellung  mit  einem  andern  einatomigen 
Eadical;  ein  zweiatomiges  gegen  ein  anderes  zweiatomig^es 
oder  gegen  zwei  Atome  eines  einatomigen  Radicals;  ein  drei- 
atomiges ßadical  gegen  ein  anderes  dreiatomiges  Badical  oder 
gegen  drei  Atome  von  einatomigen  Eadicalen. 

Wir  werden  an  einigen  Beispielen  dies  näher  nachweisen. 

Austausch  einatomiger  Radicale : 

Zinkäthyl 

C^Hßl       .H/      __     CU     ,  C.lkßJ       (Aethyl- 

^Zn  i     ^Cll      —     Zni    ^  H  i     Wasserstoff) 

Acetylchlorid 

^*  'Cl'l  +i\^^=  Cl}  +  ^^^^^hI^^  (Essigsäure) 
Benzoylchlorid 

^'^^^C\}      +HN==:      H  j    +      "    ^h^Jn    (Benzamid) 

Benzoeäther 

ChV^J0,  +  S;n=C.A.J0^^_^-^«S»Jj,    (Benzamid) 
W  Hß  )  Hi  "  ^  H) 

Austausch  zweiatomiger  Radicale: 
Elayljodid 

^4^4/      4-2^4^802jo  -oAgi   .  ^^♦^«S^lo,     säufe"- 
'j.i     +2         Ag'n-^    J|+         C^ilrJ    *    Glycol- 

äther) 
Succinylchlorid 

CgkoA     j.      2  H  1  N  -  S^t  4-   '^^      h'(n    (Succin- 


^2 

Bernsteinsaures  Silber oxyd 

II  r«  ü  n  )  (Bern 

^8  04  04)0    +    2^«Hst  .„AgI    .  ^8"*"*0,  stein 

Agj("*.  +    ^       3i—'^f(+  2C4H»)  äthei 
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Austausch  dreiatomiger  Kadicale: 
Festes  Ghloreyan 


Triacetin 

Chemische  Metamorphosen  finden  häufig  auch  ohne  Ver- 
tretung durch  directes  Zusammentreten  mehrerer  Mole- 
küle zu  einem  einzigen  Molekül  statt,  sowie  umgekehrt  ein 
Molekül  in  mehrere  einzelne  Moleküle  zerfallen  kann. 

Elayl  vereinigt  sich  im  Sonnenlicht  leicht  mit  Jod  zu 
Elayljodid;  Triäthylamin  vereinigtsichdirectmit  Aethyl- 
jodür  zu  Teträthylammoniumjodid. 

1  Molekül  1  Molekül        1  Molekül 

Elayl  C.k«        +  2J        =C«H«Ja  ^J^?'; 

Stein-     Cg  040403+  h!^2  =  ^®^*H*K      ^*®^°" 

anhydrid  '         '  2)  säure 

Phenyl-         ^    1  ,  83^4)         Sulfo- 


amm 


wasser-  CgliR/ 

Stoff 


I  '^2^4)  ÖUIIO- 


Alle  die  angeführten  Verbindungen,  ausgenommen  die 
Sulfophenylsäure ,  zerfallen  in  der  Hitze  wieder  in  die  näheren 
Bestandtheile ,  aus  denen  sie  zusammengesetzt  wurden. 

Substitution. 

47.  Die  organischen  Kadicale  können  ii|i  ihren  Verbindun- 
gen Veränderungen  erleiden,  ohne  dass  die  übrigen  Bestand- 
theile angegriffen  werden  (ohne  dass  der  Typus  eine  Verände- 
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rung  erleidet).  Am  leichtesten  findet  dies  in  der  Weise  statt, 
dass  ihnen  Wasserstoff  entzogen  und  gleichzeitig  durch  eine 
äquivalente  Menge  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  anderer  Radi- 
cale  vertreten  wird.  Für  diese  innerhalb  des  Radicals  statt- 
findende äquivalente  Vertretung  wendet  man  vorzugsweise  den 
Ausdruck  Substitution  an.  Das  durch  Substitution  gebildete 
neue  (secundäre)  Radical  zeigt  in  seinen  Verbindungsverhält- 
nissen mit  dem  ursprünglichen  primären)  Radical  grosse  Ueber- 
einstimmung,  obgleich  auch  die  Natur  des  eintretenden  Radi- 
cals  einen,  wenn  gleich  geringeren  Einfluss  auf  die  Eigenschaf- 
ten des  secundären  Radicals  ausübt.  , 

Die  Stoffe,  welche  in  dieser  Weise  den  Wasserstoff  in  or- 
ganischen  Radicalen  vertreten  können,  sind  hauptsächlich: 
Chlor,  Brom,  Jod,  üntersalpetersäure  (welche  wir  dör  Kürze 
halber  durch  X  =  NO4  bezeichnen  wollen),  schweflige  Säure,  SOg, 
Amid,  NHg. 

Die  secundären  Radicale  behalten  den  Namen  .des  primä- 
ren Radicals  bei,  erhalten  aber  noch  einen  Zusatz,  welcher  die 
Natur  und  Menge  des  substituirenden  Stoffes  bezeichnet,  so  wie 
dies  auch  bei  den  Trivialnamen  der  Verbindungen  geschieht. 

Von  dem  primären  Radical  Benzoyl,  Ci4H502,  leiten  sich 
z.  B.  folgende  secundäre  Radicale  ab: 

Chlorbenzoyl C14  q^|  O^ 

Bichlorbenzoyl ^i^Cl^f  ^2 

TT    \ 

Trichlorbenzoyl    ....    Ci^qi^J  O2 

Nitrobenzoyl C^  |*|  O2  =  %^^\  O2 

Binitrobenzoyl Cj^  ^sj  Og  =  2 JJo^|  Og 

Amidobenzoyl    ....    Cj^jj-g*)  O2 

In  ähnlicher  Weise  verändert  man  auch  die  Trivialnamen 
der  Verbindungen,  um  die  durch  Substitution  daraus  abgelei- 
teten Producte  zu  benennen,  wenn  man  keine  Rücksicht  auf 
ihre  theoretische  Constitution  nimmt. 

Aus  AniliJQ,  C12H7N,  welches  die  rationelle  Benennung 
Phenylamin  erhält,  weil  es  das  Radical  Phenyl,  C12H5, 
enthält,  leitet  man  folgende  Reihe  von  Substitutionsproducten  ab : 
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Anilin- C^^E^'S 

Chloranilin ^'12^!  N 

Bichloranilin ^la^^fN 

Trichloranilin ^la  Cl* !  ^ 

-»- o,.if. 

Tribromanilin ^i«^*!  N 

Jodanilin C12  j^/  N 

Nitranüin ^2  X*[  N 

oder: 

H  ) 
Phenylamin 0^2  -^z  N 

CWorphenylamin C12  Cl  )  )  N 

Ha 

Bichlorphenylamin C12  CLf  J  N 


•^2 

Trichlorphenylamin C12CI 


~  V    N 
Ha) 

Ha) 
Bromphenylamin Ci2Br  )  |  N 

H2) 

HtM 
Tribromphenylamin C22BrJ  |  N 

H4?.  I 

Jodphenylamin C12  J  MN 

H2) 

H,n 

Nitrophenylamin C12  X  M  N 

H2) 
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Man  bemerkt  auch  häufig*  eine  Vertretung  von  Wasserstofif 
innerhalb  des  Radicals  durch  Sauerstoff;  die  hierdurch  ent- 
standenen Kadicale  erhalten  indessen  neue  eigenthümliche  Be^ 
nennungen : 

Radical  Aethyl      C4H5        geht  über  in  Acetyl      C4H3O2 

,,        Elayl         C4H4  „        „      „   Glycolyl  C4H2O2 

„       Olycolyl  C4H2O2      „        „      „    Oxalyl      C4O4 

Durch  die  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom, 

Jod,  Untersalpetersäure  oder  Sauerstoff  wird  der  Charakter  des 

Radicals  um  so  mehr  negativ  (oder  um  so  weniger  positiv),  je 

grösser  die  Anzahl  der  substituirten  Atome  ist. 

Gepaarte  Radicale. 

48.  Viele  organische  Radicale,  welche  wir  als  Vertreter 
Jiir  Wasserstoff  in  den  Typen  annehmen,  lassen  sich  in  nähere 
Bestandtheile  zerlegen  und  können  somit  als  aus  einfacheren 
Radicalen  zusammengesetzt  betrachtet  werden.  Umgekehrt 
kann  man  zusammengesetzte  Radicale  aus  mehreren  Radicalen, 
die  sich  vereinigen,  bilden.  Das  Radical  Propionyl,  CeH502, 
zerlegt  sich,  unter  gewissen  Umständen,  in  seinen  Verbindun- 
gen, in  Aethyl,  C4H5,  und  Verbindungen  von  Carbonyl,  C2O2, 
und  kann  somit  als  zusammengesetzt  aus  C4H5.C2O2  betrach- 
tet werden.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Ka- 
liumäthyl entsteht  dagegen  eine  Verbindung  von  Propionyl: 

Kaliumäthyl  Kohlensäure         Propionsaures  Kali 

Durch  Behandlung  von  Phenylwasserstoff  mit  was- 
serfreier Schwefelsäure  erhält  man  die  einbasische  Sul- 
fophenylsäure,  die  wenn  man  sie  wie  die  anderen  einbasi- 
schen Säuren  von  der  zweiten  Grundform  ableitet,  das  Radical 
C12H5  .  S2O4  einschliesst: 

C12H5J      _|_     S2O4.O2    =    ^12  05  .  S2  04JQ^ 

Phenylwasserstoff    Schwefelsäure  Sulfophenylsäure 

Wenn  man  solche  Verbindungen  in  dieser  Weise  von  mög- 
lichst einfachen  Typen  ableitet,  so  muss  man  zusammengesetz- 
tere Radicale  annehmen,  welche  man  als  gepaarte  Radicale 
bezeichnet,  und  die  Verbindung  erhält  selbst  die  Bezeichnung 
gepaarte  Verbindung. 
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Als  gepaart  bezeichnen  wir  also  diejenigen  complicirten 
zusammengesetzten  Radicale,  in  welchen  mehrere  einfocher  zu- 
sammengesetzte'Radicale  anzunehmen  sind. 

Obgleich  sich  die  Annahme  solcher  gepaarten  Radioale 
dnrch  Ableitung  der  gepaarten  Verbindungen  von  zusammen- 
gesetzteren Typen  umgehen  lässt,  so  erleichtert  sie  doch  die 
Nachweisung  von  Analogien  und  fasst  gewisse  ähnliche  Verbin- 
dungen in  einer  gemeinsamen  Gruppe  zusammen. 

Die  Sulfophenylsäure  kann  z.  B.  folgende  typische  Formeln 
erhalten: 

Cia  H5  .  Sa  0^1  Q^  ^^^^  ^^  j^^^  Hj  q^ 

Hl 

"      "       "     min 

Ebenso  kann  die  Propionsäure  betrachtet  werden   als: 
C4H5 .  CjOaj  Q^   „^^1^  ^g^  rpyp^g  H|  Q^ 

•  ""^n  jh!  ^ 

C202  02     „     „      „   ^g 

In  den  Ferrocyanverb^ndungen  kann  man  das  gepaarte 
Radical  CyaFe  (Ferrocyan)  annehmen;  n^an  kann  aber  auch 
Cyan  und  Eisen  für  sich  als  Vertreter  von  typischem  Wasser- 
stoff ansehen,  was  man  durch  folgende  Schreibweise  andeutet: 

Typus  Typus 

(CysFe)/  Ha}  Cyg)  Hs^ 

Ka  i  HaJ  Fe  H«^ 

Ka  ) 

Die  erste  Formel  bezeichnet,  dem  üebereinkommen  ge- 
mäss, die  Eigenschaft  dieser  Verbindungen,  £3  gegen  2  Aeq. 
anderer^  Metalle  oder  "Wasserstoff  auszuwechseln,  ohne  dass 
Cyan  und  Eisen  sich  trennen;  in  der  zweiten  Formel  ist  diese 
Eigenschaft  nicht  ausgedrückt. 

Basicität  der  organischen  Radicale. 

49.  Wir  haben  gezeigt,  dass  1  Atom  der  organischen  Radi- 
cale wie  der  Elemente  1,  2,*  3  ...  .  Atomen  Wasserstoff  aqui- 
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yalent  sein  kann,  und  unterscheiden  mithin  einatomige,  zwei- 
atomige,   dreiatomige Badicale.     Die    Ba-sicität    (die 

Zahl  der  Aequivalente  in  einem  Atom)  eines  Radicals  ist  ohne 
Zweifel  von  der  Basicität,  Anzahl  und  Yerbindungsart  der 
dasselbe  zusammensetzenden  näheren  Bestandtheüe  bedingt, 
doch  sind  wir  gegenwärtig  noch  nicht  im  Stande,  dieselbe  im 
Voraus  aus  der  ^usammensetzyng  zu  b^echnen. 

Einige  Bemerkungen  über  sicher  beobachtete  Begelmäsaig- 
keiten  wollen  wir  im  Folgenden  anführen. 

In  den  sogenannten  gepaarten  Badicalen,  welche  ein 
positives  und  ein  negatives  Badical  enthalten,  ist  die  Basicität 
gleich  der  Differenz  der  Basicitäten  der  dasselbe  zusammen- 
setzenden Badicale. 

Das  Badical 
Sulfophenyl  Ci2H6.Sa04  ist  einatomig      2  —  1  =  1 

Ferrocyan  CysFe  „   zweiatomig    3  —  1  =^  2 

Acetyl  C2  H3  .  C2  O2    „   einatomig      2  —  1  =  1 

'      L       III 

Kakodyl  (Ca  03)3  As        „         „  3  —  2  =  1 

StibmethyKum      (03^3)4  ät         „         „  4  _  3  :^  1 

der  Methionsllure  C2H2.2(S2  04)  „   zweiatomig    4  —  2  =  2 

Die  Basicität  eines  Radicals  erleidet  durch  Substitution, 
wobei  der  Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge  anderer 
Badicale  vertreten  wird,  keine  Veränderung;  im  Falle  jedoch 
der  Ersatz  für  Wasserstoff  nicht  zu  gleichen  Aequivalenten  er- 
folgt, verändert  sich  die  Basicität. 

DasPhenyl,  C12H5,  ist  wie  das  Chlorphenyl,  C12H4CI, 
Bichlorphenyl,  C32H8CI2,  oderTrichlorphenyl,  GiaHaCls? 
einatomig. 

A  e  t hy  1 ,  C4  Hß,  und  Acetyl,  C4  Hg  O2,  sind  einatomige 
Badicale. 

Da  wir   alle  Verbindungen    von  Multiplen   des  Typus  SJ 

TT      \ 

ableiten  können,  also  von  W"  f ,  worin  Hn  durch  n-atomige  Ba- 
dicale vertreten  ist,  so  muss  der  typische  Wasserstoff  die  Ba- 
sicität des  organischen  Badicals  bedingen.  Für  jedes  Atom 
des  typischen  Wasserstoffs,  welches  in  das  organische  Badical 
übertritt,  vermindert  sich  mithin  die  Basicität  .des  organischen 
Badicals  um  eine  Einheit.    Bezeichnet  A°  ein  n-atomiges  Ba- 
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dical,  BO  ist  (A-4-H)  (n-l)ato]nig,  (A^-f-H,)  ist  (n-2)atoiiiig, 
A°-|~^s  dagegen  (n- 3)  atomig.    Es  ist  nämlich: 

AM  _  A«  +  H?  _  A»  +  HaJ  _.  A«  +  Hg) 

Hn  /  Hb  — l)  Hb  — t)  Hq  —  »/    '   '   ' 

So  ist  das  Badical  Glyoeryl,   GeHs,  dreiatomig,  GaH«  swei* 
atomig,  OeHj  einatomig. 

Varmehrt  sich  dagegen  der  typische  Wasserstoff  (oder  die 
denselben  vertretenden  Atome)  nm  1  oder  2  Aeq.,  so  erhöht 
sich  die  Basicität  des  organischen  Radicals  nm  1  oder  2  Aeq. 
Es  kann  dies  entweder  in  der  Weise  stattfinden,  dass  ans  dem 
organischen  Radical  Wasserstoff  (oder  denselben  vertretende 
Atome)  zu  dem  typischen  Wasserstoff  übertritt,  oder  auch 
ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  des  organischen 
Radicals. 

Folgende  Beispiele  werden  dies  näher  zeigen: 

Das  einatomige  Radical  Chloracetyl,  C4HaC102,  geht 
durch  Verlust  von  Chlor  in  das  zweiatomige  G 1  y  c  o  1  y  1 ,  C4  H2  O2, 
über,  bei  folgender  Einwirkung: 

CaHqCIOo)  /\     I    Ki  f\    .__  C4H0O0)  f\      I    K I 
R(  O2  +  H|  O2  =         ^HaJ  ^«  +  Clf 

I 

Allylbromid,  (C^  H5)  Br,  verwandelt  sich  bei  der  Behmid- 

lung  mit  Brom  in  Glyceryltribromid,   (CßH5)Br3;  letzteres 
giebt  mit  Kalihydrat  Glycerin: 

.  (Ceö»)Br,  +  3  |[0,  =  *^«|»J0,  +  3  g} 

Das^einatomige  Radical  AI lyl,  C^Hs,  ist  hierbei  ohne  Ver- 
änderung der  Zusammensetzung  in  das  dreiatomige  Glyceryl 
übergegangen. 

Man   kann  sich  diesen  Uebergang  allgemein  in  folgender 

Weise  darstellen.    Das  Molekül  tt[    geht    durch   Vereinigung 

III  II 

mit  h|  iii  II  [  über;   ebenso  kann   xj  i     durch     Vereinigung 

TT)  A   )  ' 

mit  §[  in  TT  [    übergehen.     Einatomige   Radicale  können  in 

dieser  Weise  in  dreiatomige,  zweiatomige  tu  vieratomige  Ra- 
dicale übergehen,   ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  verändern, 
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und  umgekehrt,  im  Falle  mit  starken  Affinitäten  begabte  Mo- 
leküle hinwirken. 

Isolirung  der  Radicale. 

50.  Es  gelingt  in  manchen  Fällei^  leicht,  die  Radicale  ans 
ihren  Verbindungen  abzuscheiden;  aber  in  den  meisten  Fällen 
ist  die  Verbindung  der  Badicale  mit  den  Elementen,  t.  B. 
Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w.,  so  innig,  dass  man  energischer  Mit- 
tel bedarf,  um  sie  zu  trennen,  wobei  denn  auch  gewöhnlich 
das  zusammengesetzte  Kadical  selbst  zerföUt.  Setzt  man  das 
Jodäthyl ^ dem  dirccten  Sonnenlicht  aus,  so  zerfallt  es  allmälig 
in  Jod  und  Aethyl;  man  kann  das  Aethyl  aus  derselben  Ver- 
bindung auch  dadurch  abscheiden,  dass  man  das  Jodäthyl  mit 
einem  Metall,  z.  B.  Zink,  auf  150<^  bis  160^0.  erhitzt;  es  bildet 
sich  Jodzink  und  Aethyl  wird  frei. 

Da  das  einfachste  Molekül  dem  Typus  ttJ    entspricht,    so 

müssen   die   einatomigen  Radicale   im  freien  Zustande  aus 

zwei  Atomen   bestehen.    Das   freie  Aethyl  hat  hiernach  die 
I 
C  H  ) 
Formel       *Jy^[  während  das  Atom  desAethyls  in  seinen  Ver- 

bindungen  aus  C4H5  besteht. 

Zweiatomige  Radicale*)  können  dagegen  für  sich 
existiren,   da   ihr  Atom   die  zwei  Atome  Wasserstoff  in  dem 

Typus  tt|  zu  vertreten  vermag.   Das  Radical  Elayl,  C4H4,  hat 

daher  im  freien  Zustande,  wie  in  seinen  Verbindungen,  dieselbe 
Formel,  oder  sein  Atom  ist  zugleich  ein  Molekül. 

Die  Radicale  zeigen  im  isolirten  Zustande  theils  grosse 
Neigung,  sich  mit  Elementen  unmittelbar  zu  vereinigen,'  theils 
nur  sehr  geringe,  oder  keine.  Während  dasCyan  sich  mit  Me- 
tallen direct  vereinigen  lässt,  und  das  Kakodyl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  lebhaft  mit  Sauerstoff  verbindet  (ver- 
brennt), sind  die  Radicale,  welche  in  ihren  chemischen  E^gen^ 
Schäften  sich  dem  Wasserstoff  oder  den  edlen  Metallen  nähern, 
nicht  unmittelbar  mit  Sauerstoff  oder  anderen  Metalloiden 
zu  vereinigen,   so   wenig  wie  dies  gewöhnlich  mit  den  edlen 


*)  Es  ist  wahrscheinlich,    dass  während  das  Molekttl  des  Sauer- 
stoffgases  durch    ^/,  bezeichnet  ist,  das  Ozon  nur  O-  =  2  O  enthält. 


Isomerie.  63 

Metallen  der  FftU  ist.  Hierbei  tritt  noch  das  Hindemiss  ein, 
dass  man  keine  zu  hohe  Temperatur  anwenden  darf,  weil  durch 
diese  das  organische  Radical  selbst  zerstört  wird,  und  Sauer- 
stoflF  oder  Chlor  grössere  Verwandtschaft  zu  den  einzelnen 
Elementen  des  zusammengesetzten  Radicals  erhält,  als  zu  dem 
ganzen  Eadical. 

Isomere  Körper. 

51.  Es  giebt  viele  organische  Stoffe,  welche  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  besitzen,  in  ihren  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  aber .  von  einander  verschieden 
sind.  Solche  Stoffe  nennt  man  im  Allgemeinen  isomere  Kör- 
per (von  iaofitQTjg^    aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt). 

Man  hat  hierbei  indessen  ganz  verschiedene  Fälle  zu  un- 
terscheiden. Man  kennt  viele  Körper,  welche  dieselbe  chemi- 
sche Formel  besitzen,  insofern  die  Anzahl  der  in  einem  Mole- 
kül enthaltenen  Elementaräquivalente  dieselbe  ist,  in  wel- 
chen aber  die  Ordnungsweise  der  einzelnen  Elemente  eine  ganz 
verschiedene  ist.  Es  sind  dies  Verbindungen,  welche  durch 
Zusammentreten  verschiedener  näheren  Bestandtheile  entstan- 
den sind,  so  dass  dieselben  die  nämliche  empirische  Formel, 
aber  verschiedene  rationelle  Formeln  besitzen.  Man  bezeich- 
net diese  Körper  mit  dem  Namen  metamere  Körper.  Das 
ameisensanre  Aethyloxyd  (Ameisensäure-Aethyläther)  und 
das  essigsaure  Methyloxyd  (Essigsäure -Methyläther)  be- 
sitzen die  Formel  C6H6O4;  aber  sie  enthalten  ganz  verschie- 
dene nähere  Bestandtheile.    Sie  bestehen  nämlich  aus: 


Ameisensäure  .   .    C2H  O3 
und  Aethyloxyd  .    C4H5O 


Essigsäure    .   .   .   .    C4H3O3 
und  Methyloxyd     .    C2H3O 


oder  auch: 

Ameisensäure-  C2H  02)q 
Aethyläther  .    C^Hg     >    ^ 


Essigsäure-    ,   .    C4H3O2I  q 
Methyläther  .   .    C2H3     j    ^ 


Salpetrigsaures  Aethyloxyd,  Glycoooll  undMethyl- 
urethan  haben  gemeinsam  die  empirische  Formel:  C4H5NO4. 
Ersteres  enthält  als  näheren  Bestandtheil  ein  Oxyd  des  Stick- 
stoffs,  in  letzteren  ist  der  Stickstoff  in  der  Verbindungsweise 
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des  Ammoniaks.  Wir  geben  folgende  rationelle  Formeln,  welche 
die  Unterschiede  hervorheben: 

Salpetrigeanres 
Aethyloxyd  (xlycocoll  Methylurethan 

C4H5O.NO3     C4H2(NH2)08  +  HO      C2(NH2)08  +  C2H3O. 

C2  H3 

Eine  zweite  Classe  isomerer  Stoffe  besitzt  dieselbe  procen- 
tische  Zusammensetzung,  aber  verschiedene  empirische  For- 
meln, insofern  die  Anzahl  der  in  einem  Molekül  der  Ver- 
bindung enthaltenen  Elementar -Aequivalente  verschieden  ist. 
Die  Formeln  dieser  Stoffe  sind  entweder  Vielfache  von  einan- 
der, oder  sie  lassen  sich  durch  Multiplication  mit  einer  gan- 
zen Zahl  von  einer  einfacheren  Formel  ableiten.  Derartige 
isomere  Körper  erhalten  die  nähere  Bezeichnung  polymere 
Verbindungen. 

Die  Formel  des  Aldehyds  ist  C4H4O2,  die  des  Essig- 
äthers C8H8O4,  also  das  Doppelte  der  ersten.  Aldehyd  und 
Essigäther  sind  daher  polymere  Verbindungen. 

Eine  sehr  zahlreiche  Gruppe  polymerer  Verbindungen  bil- 
den die  Kohlenwasserstoffe,  deren  Formel  ein  Vielfaches  von 
der  Formel  C2H2  ist,  wie  z.  B.: 

Oelbildendes  Gas  (Elayl)  ...  C4  H^ 

Propylen C^  Hg 

Butylen     '  .  Cg  Hg 

Amylen CjoHio 

Ceten C32  H32 

u.  s.  w. 

Eine  dritte  Classe  isomerer  Stoffe  besitzt  dieselbe  empiri- 
sche Formel  und  auch  dieselbe  'rationelle  Formel,  insoweit  man 
sie  wenigstens  kennt.  Man  kann  in  diesen  Fällen  die  Ursache 
der  Verschiedenheit  nicht  angeben,  und  obgleich  man  auch 
hier  annimmt,  dass  die  kleinsten  Theilchen  der  Verbindungen 
in  verschiedener  Weise  geordnet  seien,  so  kennt  man  doch  die 
Verschiedenheit  der  Anordnung  nicht  näher.  Man  nennt  der- 
artige Verbindungen  isomere  im  engern  Sinn. 

Viele  ätherische  Oele  besitzen  die  Formel  CgoHig,  wie  Terpen- 
tinöl, Citronenöl,  Wachholderbeeröl  u.  s.  w. ;  dieselben  unterschei- 
den sich  nicht  nur  durch  verschiedene  physikalische,  sondern  auch 
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durcl^  cbeinische  Eigenschaften,  und  sind  daher,  da  sie  weder 
als  metamere  noch  als  polymere  Verbindungen  betrachtet  wer- , 
den  können,  isomere  im  engern  Sinn. 

Zuckersäure  und  Schleimsäure,  zwei  Säuren  von  sehr 
verschiedenen  Eigenschaften,  haben  beide  die  Formel  2H0  . 
C12H8O14;  sie  sättigen  gleich  viel  Basis  und  geben  deshalb  auch 
gleich  zusammengesetzte  Salze.   Sie  sind  daher  auch  isomer  im 

engern  Sinn. 

Es  ist  indessen  wahrscheinlich,  dass  viele  im  engem  Sinn 
isomere  Körper,  vielleicht  alle,  wenn  man  ihre  Zusammen- 
setzungsweise genauer  kennen  lernt,  sich»  als  metamere  oder 
polymere  Körper  erweisen  werden. 

Homologe  Reihen. 

52.  Es  ist  bekannt,  dass  entsprechend  zusammengesetzte 
unorganische  Verbindungen  in  ihrem  Verhalten  grosse  Aehn- 
lichkeit  zeigen.  Die  Schwefelsäure,  SO3,  hat  in  ihren  chemi- 
schen Eigenschaften  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  Selen- 
säure, SeOg,  die  schweflige  Säure,  SO,,  mit  der  selenigen  Säure, 
SeOg.  In  derselben  Weise  zeigen  auch  die  Verbindungen  vie- 
ler zusammengesetzten  Radicale  grosse  Uebereinstimmung  in 
den  chemischen  Eigenschaften.  Es  ist  dies  besonders  bei  sol- 
chen Radicalen  der  Fall,  deren  Formeln  um  Cg  Hg  oder  n(C2H2) 
verschieden  sind,  und  daher  kommt  es,  dass  im  Allgemeinen 
alle  Verbindungen  derselben  Natur  (Constitution),  deren  For- 
meln um  C2H2  oder  ein  Vielfaches  davon  differiren,  grosse 
Aehnlichkeit  in  ihrem  Verhalten  besitzen.  Solche  Körper  nennt 
man  homologe  Körper. 

um  die  grosse  Anzahl  der  organischen  Verbindungen  bes- 
ser übersehen  zu  können,  hat  man  daher  alle  Verbindungen 
derselben  Natur  (Säuren,  Basen,  iiiliflFerente  Körper)  in  Reihen 
zusammengestellt,  in  welchen  die  Formel  jedes  folgenden 
Gliedes  von  der  des  vorhergehenden  um  C2H2  verschie- 
den ist.  Die  verschiedenen  Glieder  dieser  homologen  Reihen 
besitzen  eine  gewisse  Uebereinstimmung  in  ihren  Eigenschaf- 
ten, welche  übrigens  um-so  kleiner  ist,  je  weiter  zwei  Glieder  • 
von  einander  abstehen,  oder  je  grösser  die  Differenz  in  ihrer 
chemischen  Formel  ist. 

Eine  der  am   vollständigsten  bekannten   homologei)  Rei- 
hen ist  die  durch  die  allgemeine  Formel  dargestellte  Säuren- 
strecker, organische  Chemie.    8.  Auft.  O 
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reihe:  C2nH2n04,  worin  n  jede  ganze  Zahl  1,  2,  3  .  .  .  ))edeu- 
ten  kann. 

Wir  wollen  hier  nur  einige  Grlieder  dieser  Reihe  anfahren : 

Ameisensäure C2  H2  O4 

Essigsäure C4  H4  O4 

Propionaäure C«  Hg  O4 

Buttersäure Cg  Hg  O4 


Margarinsäure    ....  C32H32O4 

Stearinsäure C3gH3e04    • 

Cerotinsäure C54H54O4 

Melissinsäure C^qR^qO^, 

Die  Eigenschaften  der  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure sind  einander  sehr  ähnlich,  aber  sie  weichen  von  de- 
nen der  höheren  Glieder  der  Reihe  ziemlich  ab,  obwohl  auch 
hier  noch  viele  Beziehung(en  unverändert  sich  erhalten  haben. 
Margarinsäure  und  Stearinsäure,  zwei  einander  nahe  stehende 
Glieder,  sind  sich  wieder  sehr  ähnlich,  und  ebenso  Cerotin- 
säure und  Melissinsäure. 

Regelmässigkeiten  des  Siedepunktes  homologer 

Körper. 

52.  b.  Man  hat  die  sehr  wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass 
der  Siedepunkt  mancher  homologer  Körper  um  19  X  ^^  steigt, 
wenn  die  chemische  Formel  um  €20  H2n  zunimmt,  oder  mit  anderen 
Worten:  für  je  C2H2,  welches  eine  solche  Verbindung  mehr 
enthält  als  eine  andere,  liegt  der  Siedepunkt  um  19®  höher. 
Die  Ameisensäure  siedet  bei  100®,  die  Essigsäure  bei 
119®,  die  Propionsäure  bei  138®,  die  Buttersäure  bei 
167®  u.  8.  w. 

Formel  Siedepunkt 

Ameisensäure  C2H204=    ^ 100® 

Essigsäure        C4H404  =  CaH204+     C2H2    119  =  100+19 
Propionsäure  CeH604  =  C2H204  +  2  (CaHg)  138  =  100+   2.  19 
Buttersäure      Cg  Hg  04  =  03  Hg  04-!- 3  (Ca  Hg)  157  =  100+  3.  19 

Es  gilt  dieses,  wie  erwähnt,  nur  für  homologe  Körper 
solche  also,  welche  von  derselben  Natur  sind.  Essigsäure, 
C4H4O4,  und  essigsaures  Methyloxyd,  CeH0O4,  sind 
auch  um  C2H2  in  ihren  Formeln  verschieden,  aber  erstere  sie- 
det bei  119®,  und  letzteres  bei  65®,  also  um  64®  niedriger  als 
erstere.    Das  essigsaure  Aethyloxyd,  CgHg04,  siedet  da- 


Benzol 

C12H« 

80,80 

Toluol 

C14H8 

103,70 

Xylol 

^16^10 

126,20 

Cumol 

C18H12 

148,4« 

Cymol 

C20HU 

170,70 
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gegen  bei  74^,  also  um  19^  höher  als  das  ihm  homologe  essig- 
saure Methyloxyd. 

Bei  anderen  homologen  Reihen  hat  man  dagegen  eine  an- 
dere Differenz  der  Siedepunkte  beobachtet: 

Siedepunkt  Differenz 

22,9 
22,6 
22,2 
22,3 

Hier  wurde  also  für  die  Zunahme  GsHq  eine  Erhöhung  des 
Siedepunkts  um  etwa  22,5®  beobachtet.  Bei  anderen  homologen 
Verbindungen  zeigt  sich  wieder  eine  andere,  doch  stets  nahezu 
constante  Differenz  der  Siedepunkte. 


Künstliche  Darstellung  organischer  Stoffe. 

53.  Die  Stoffe,  welche  der  Chemiker  in  dem  Laboratorium 
durch  geschickte  Benutzung  der  chemischen  Kräfte  zu  bilden 
versteht,  erhalten  im  Gegensatz  zu  denen,  die  in  der  Natur 
fertig  gebildet  sich  finden,  den  Namen  „künstlich  darge- 
s teilt'S  In  diesem, Sinne  vermag  der  Chemiker  Mineralien 
künstlich  darzustellen,  sowie  denn  auch  eine  Anzahl  der  im 
Pflanzen-  und  Thierreich  sich  findenden  Stoffe  künstlich  dar- 
gestellt worden  ist.  Die  Zahl  deijenigen  Verbindungen,  welche 
wir  nach  dem  früher  Angeföhrten  zu  den  organischen  rechnen, 
obwohl  sie  nicht  in  der  organischen  Natur  gefunden  werden» 
ist  ausserordentlich  gross,  und  übertrifft  bei  Weitem  die  An- 
zahl der  natürlich  vorkommenden  Stoffe. 

Bei  den  meisten  Verwandlungen  organischer  Körper  bleibt 
die  Anzahl  der  Kohlenstoffieitome  unverändert,  oder  es  entste- 
hen zwei  oder  mehrere  Verbindungen  von  geringerem  Kohlen- 
stoffgehalt. 

Hierbei  wird  das  Radical  entweder  aus  einer  Verbindung  in  eine 
andere  übergeführt,  oder  das  Radical  selbst  erleidet  eine  Verän- 
derung. Die  gepaarten  Badicale  theilen  sich  oft  in  zwei  oder 
mehrere  andere,  einfachere,  von  welchen  jedes  natürlich  eine 
geringere  Anzahl  von  Kohlenstoffaquivalenten  enthält,  als  das 
gepaarte  Radical.  Primäre  Radicale  werden  in  ihren  Verbin- 
dungen durch  die  Einwirkung  verschiedener  Stoffe  in  abgelei- 
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tete  Radicale  verwandelt,  oder  sie  werden  zerstört,  und  unter 
Austritt  eines  Theils  der  Elemente  in  Verbindungen  einfacher 
zusammengesetzter  Radicale  verwandelt.  Doch  gelingt  es  auch 
in  manchen  Fällen,  die  Anzahl  der  Kohlen stoö'atome  in 
dem  Molekül  zu  erhöhen  und  von  einem  niedrigem  Gliede 
zu  einem  höhern  aufzusteigen.  So  kann  man  aus  den  Ver- 
bindungen des  Radicals  Methyl  (C2  H3)  Verbindungen  des 
*  Radicals  Acetyl  (C4  H3  O2)  darstellen ,  >  aus  einer  Acetylver- 
bindung  und  einer  Cyanverbindung  (C2  N)  hat  man  Milch- 
säure (CgHßOg)  erhalten.  Viele  organische  Stoffe  erhöhen 
ihr  Molekül  dadurch,  dass  mehrere  Moleküle  desselben 
Stoffes  zu  einem  Molekül  zusammentreten;  dies-  geschieht 
häufig  ohne  bemerkbare  Einwirkung  eines  andern  Körpers, 
namentlich  bei  Einwirkung  der  Wärme.  Der  Aldehyd,  C4H4  O2, 
verwandelt  sich  beim  Stehen  in  verschlossenen  Gefassen  in 
Metaldehyd,  (CiaHiaOg)  =  ^{Q,^^^0,^,  indem  3Mol.Aldehyd 
sich  zu  einem  Molekül  Metaldehyd  verdichten.  Das  Amy- 
len,  CiqHio»  verwandelt  sich  in  der  Wärme  zum  Theil  inPar- 
amylen,    C20H20  =  2  (CioHjo),    und   Metamylen, ,  C40H40 

=  4(CioHio). 

Aus  rein  unorganischen  Stoffen  organische  zu  erzeugen,  ist 

in  vielen  Fällen  gelungen.  So  ent'steht  Cyan  aus  Kohle  und 
Stickstoff,  aus  Cyanmetallen  kann  man  leicht  Ameisensäure  dar- 
stellen; das  Cyan  selbst  liefert  Harnstoff,  Oxalsäure  und  viele 
andere  organische  Stoffe. 

Aus  Schwefelkohlenstoff  kann  man  Methylverbindungen 
darstellen,  und  aus  diesen,  wie  oben  angeführt,  Acetylverbin- 
dungen  u.  s.  w.  erzeugen.  Bei  den  durch  Einwirkung  der 
Wärme  stattfindenden  Verwandlungen  findet  man  häufig,  dass 
unter  den  Producten  Körper,  mit  einer  grössern  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen  als  der  ursprüngliche  enthielt,  sich  vor- 
finden,  in  der  Regel  jedoch  in  geringer  Menge.  So  bildet  sich, 
wenn  Alkohol,  C4H^02,  oder  Essigsäure,  C4  H4  O4,  durch  die 
Hitze  zersetzt  werden,  eine  kleine  Menge  von  Benzol,  €23 H^^, 
und  Naphtalin,  C2oHg. 

Die  ameisensauren  Salze  geben  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion eine  kleine  Menge  von  ölbildendem  Gas,  C4H4,  undPropy- 
'  len,  CflHß.  Aus  diesen  kann  man  weiter  die  Alkohole  Q,^\^0^ 
und  GgHgOg  darstellen,  woraus  wieder  eine  grosse  Menge  an- 
derer organischer  Stoffe  darstellbar  sind.  s 
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Allgemeine  cliemische  Eigenschaften  der 

organischen  Stoffe. 

54.  Wenn  man  die  organischen  Verbindungen  chemischen 
Einwirkungen  aussetzt,  so  verhalten  sie  sich  nicht  in  der  Weise, 
wie  die  in  ihnen  enthaltenen  Elemente  für  sich,  oder  eine  Mi- 
schung der  Elemente  sich  unter  denselben  Umständen  verhal- 
ten würde,  sondern  das  organische  Hadical  bildet  zunächst  als 
Ganzes  den  Angriffspunkt  für  die  chemische  Einwirkung.  Wäh- 
rend z.  B.  der  Sauerstoff  grössere  Verwandtschaft  zu  dem  Koh- 
lenstoff oder  Wasserstoff  haben  kann  als  zu  dem  organischen 
Radical,  so  widersetzt  sich  doch  das  einmal  gebildete  Hadical 
der  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  den  Elementen;  verstärkt 
sich  die  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zu  den  Elementen,  so 
entzieht  er  häulßg  einen  Theil  des  Wasserstoffs  dem  organischen 
Radical,  wodurch  ein  neues  inniger  verbundenes  Ra'dical  ent- 
steht, welches  unter  den  gegebenen  Umständen  der  zersetzen- 
den Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu  widerstehen  vermag. 

Wir  finden  in  der  unorganischen  Chemie  viele  ähnliche 
Erscheinungen.  Die  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Kalium 
ist  grösser  als  die  des  Chlors  zum  Sauerstoff;  aber  durch  die 
Verwahdtschaft  der  Säure  zur  Basis  wird  doch  die  Entstehung 
des  unterchlorigsauren  Kalis  ermöglicht.  Erhöht  man  die  Tem- 
peratur, so  wird  die  Verwandtschaft  des  Chlors  zu  Kalium  ver- 
stärkt, ein  Theil  des  Chlors  in  dem  unterchlorigsauren  Kali 
tritt  in  Verbindung  mit  Kalium,  und  in  Folge  davon  entsteht 
Cl^orsäure,  welche  sich  mit  Kali  verbindet: 

3  (KO .  CIO)  =  (KO .  ClOß)  +  2  K  CL 

Wird  das  chlorsaure  Kali  erhitzt,  so  tritt  wieder  ein  Theil 
des  Chlors  in  Verbindung  mit  Kalium,  während  der  freiwer- 
dende Sauerstoff  Ueberchlorsäure  bildet: 

4  (KO  .  ClOß)  =  3  (KO  .  ClOy)  +  KCl. 

In  einer  höhern  Temperatur  tritt  endlich  alles  Chlor  in 
Verbindung  mit  Kalium,  und  der  Sauerstoff  wird  abgeschieden. 

Auf  eine  ganz  entsprechende  Weise  hindert  die  Verwandt- 
schaft der  in  dem  zusammengesetzten  Radical  enthaltenen  Ele- 
mente zu  einander  die  Verbindung  eines  einzelnen  mit  ande- 
ron  ausserhalb  des  Radicals  befindlichen  Elementen.  Verstärkt 
man  z.  B.  durch  Erwärmen  die  Verwandtschaft  letzterer  Stoffe 
zu  den   einzelnen  Elementen,  so  entzieht  der  ausserhalb  des 
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Badicals  befindliche  Stoff  häufig  dem  Radical  einen  Theil  sei- 
ner Elemente,  oder  das  Radical  wird  gänzlich  zerstört.  Dies 
geschieht  stets,  wenn  organische  Stoffe  bei  Glühhitze  mit  Sauer- 
stoff in  Berührung  kommen,  \ind  sie  werden  hierdurch  sämmt- 
lich  in  unorganische  Stoffe,  Kohlensäure,  Wasser,  Stickstoffu.  s.  w., 
übergeführt. 

Wir  Collen  in  dem  Folgenden  die  Einwirkung  verschiede- 
ner Stoffe  auf  die  organischen  Verbindungen  beschreiben,  in 
so  weit  sich  darüber  etwas  Allgemeines  bestimmen  lässt. 

Einwirkung  des  Sauerstoffgases. 

55.  Einige  Stoffe  besitzen  hinreichende  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  um  denselben  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur aus  der  Luft  aufzunehmen.  Es  werden  hierdurch  ge- 
wöhnlich Säuren  gebildet. 

Das  Radical  K  ak  o  dy  1,  2  (G^  Hg  As),  *  verbindet  sich  beim  Zu- 
sammenkommen mit  Sauerstoff  mit  demselben  zu  kakodyl- 
saurem  Kakodyloxyd,  2(C^H6As)04.  Das  Bitterman- 
delöl, Ci4Hß02,  geht  in  Benzoesäure,  Ci4He04,  über.  In 
anderen  Fällen  tritt  kein  Sauerstoff'  in  die  Verbindung  ein, 
sondern  derselbe  entzieht  der  organischen  Verbindung  einen 
Theil  des  Wasserstoffs  und  bildet  Wasser.  Das  Indigweiss; 
2(Ci6HgN02),  geht  an  der  Luft  tinter  Verlust  von  2  Aeq.  Was- 
serstoff in  Indigblau,  2(CieH5N02),  über. 

Damit  diese  Oxydation  organischer  Stoffe  stattfinde,  ist  es 
in  vielen  Fällen  nothwendig,  dass  noch  ein  anderer  Körper  vor- 
handen sei,  welcher  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  vermittelt, 
besonders  eignet  sich  hierzu  Platinschwamm  oder  Platinschwarz, 
durch  welche,  da  der  Sauerstoff, in  den  Poren  des  feinzertheil- 
ten  Platins  verdichtet  enthalten  ist,  die  Oxydation  sehr  begün- 
l3tigt  wird.  Der  Alkohol,  C4He02,  welcher  für  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  den  Sauerstoff  nicht  verändert 
wir4,  geht  in  Berührung  mit  Sauerstoff  und  Platinschwarz  un- 
ter Verlust  von  Wasserstoff  in  Aldehyd,  C4H4O2,  über,  und 
•dieses  verwandelt  sich  hierauf  durch  weitere  Aufnahme  von 
Sauerstoff  in  Essigsäure,  C4H4O4. 

Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod. 

56.  Kommt  ein  organischer  Stoff  mit  Chlorgas  in  Berüh- 
rung^  so  findet  meistens  eine  Einwirkung  statt.    Wir  müssen 
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hier  verschiedene  Wirkungen  des  Chlors  auf  organische  Stoffe 
unterscheiden. 

1.  Das  Chlor  tritt  zuweilen  geradezu  in  die  Verbindung 
ein,  ohne  dass  ein  Austritt  eines  Elementes  erfolgt.  Das  ölbil- 
dende Gas  (Elayl),  C4H4,  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
Chlor  in  Elaylchlorid  C4H4CI2. 

2.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle  zeigt  das  Chlor  folgendes 
Verhalten.  Es  entzieht  der  Verbindung  einen  Theil  ihres  Was- 
serstoffs, bildet  damit  Chlorwasserstoffsäure,  und  eine  gewisse 
Menge  von  Chlor  tritt  in  die  organische  Verbindung  ein.  Ge- 
wöhnlich ist  die  Anzahl  der  eintretenden  Chloräquivalente 
ebenso  gross  als  die  Anzahl  der  ausgetretenen  Wasserstoff- 
äquivalente. Dieses  Verhältniss  wird  durch  den  Namen  Sub- 
stitution (47)  ausgedrückt,  und  man  nimmt  hierbei  an,  dass 
das  Chlor  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  dem  primären  Radical 
eingenommen  habe,  wodurch  dieses  in  ein  neues,  secundäres 
Radical  überging.  Die  Substitutionsproducte  stehen  zu  dem 
ursprünglichen  Körper,  aus  dem  sie  entstanden  sind,  in  der 
nächsten  Beziehung;  sie  sind  einander  isomorph  und  zeigen  in 
vieler  Hinsicht  ein  ähnliches  Verhalten.    Ist  die  ursprungliehe 

'Verbindung  saurer  Natur,,  so  ist  die  abgeleitete  chlorhaltige 
Verbindung  gleichfalls  eine  Säure, 'und  zwar  eine  stärkere  als 
die  normale;  aus  einem  Körper  von  basischen  Eigenschafben 
entstehen  bei  der  Substitution  durch  Chlor  meistens  gleichfalls 
basische  Körper.  Die  basischen  Eigenschaften  werden  aber 
um  so  schwächer,  je  mehr  Wasserstoff  ausgetreten  und  durch 
Chlor  ersetzt  ist,  und  wenn  eine  gewisse  Anzahl  von  Chlor, 
äquivalenten  eingetreten  ist,  so  besitzt  die  Verbindung  nicht 
mehr  die  Eigenschaft,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen.  Indiffe- 
rente Verbindungen  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Chlor  wie- 
der indifferente  Substitutionsproducte. 

Die  Phenylsäure,  C12H5O2,  verwandelt  sich  bei  der  Be- 
ll ) 
handlung  mit  Chlor  zuerst  in  Chi orphenyl säure,  Ci2f)fJ02, 

indem    1    Aeq.    Wasserstoff   durch    1    Aeq.    Chlor   vertreten 

wird;  später  bildet  sich   Bichlorphenylsäure,   Ci2qj*[02, 

wobei  2  Aeq.  Wasserstoff  austreten  und  durch  2  Aeq.  Chlor  er- 
setzt werden.    Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  geht  diese 

in  Trichlorphenylsäure,  Ci2qj^/02,  über,  worin  3  Aeq. 

•»'  • 

Wasserstoff  durch  8  Aeq.  Chlor  vertreten  sind,    Folgende  Glei- 


72  Einleitung. 

chung  stellt  die  Entstehung  dieses  letzten  Substitutionsproducis 
aus  der  Phenylsäure  dar: 

CiaHßOa  +  6C1  =  Ci2(H3Cl3)0.  +  3HC1. 

Die  Bichlorphenylsäure  und  die  Trichlorphenylsäure  sind 
beide  stärkere  Säuren  als  die  Phenylsäure. 

Bei  dem  Zusammenkommen  von  Anilin,  C12H7N,  mitChlor 

wird   ein  Theil  des   ersteren   in  Tri  chlor a  nilin,   CIi2ni*(N, 

verwandelt,    welches  die  Eigenschaften  einer  Basis  nicht  mehr 

besitzt.    Die  Gleichung:  "^ 

C12H7N  +  6C1  =  Ci2(H4Cl3)N  +  3HC1- 

stellt  diese  Verwandlung  dar. 

H  ) 
Das  Chloranilin,  Ci2Qiöf  N,    und   das   Bichloranilin, 

IT    \ 

Ci2pi^[N,  sind  dagegen  schwache  Basen. 

8.  Es  kommt  nicht  selten  vor,  dass  eine  organische  Verbin- 
dung bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  zuerst  eine  gewisse  Menge 
davon  aufnimmt,  ohne  dass  VSTasserstoff  austritt,  und  dass  in 
dena  hierdurch  entstehenden  neuen  Körper*  hierauf  eine  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Chlor  stattfindet.  Es  treten 
demnach  hierbei  die  beiden  ersten  Umwandlungen  gleichsei- 
tig ein. 

Das  aus  dem  olbildenden  Gas  durch  Einwirkung  von  Chlor  er- 
haltene Elaylchlorid,  C4H4CI2,  geht  bei  fortgesetzter  Behandlung 

H  )  H   ) 

mit  Chlorgas  allmälig  in  C4Q18  5  CI2,  C4QMCI2,  und  zuletzt  in  C^Clg 

über,  worin  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist. 
4.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  das  Chlor,  wie  auch 
auf  unorganische  Stoffe,  häufig  oxydirend.  Es  wird  hierbei  das 
Wasser  zersetzt,  dessen  Wasserstoff  sich  mit  Chlor  zu  Chlor- 
wasserstoffsäure  vereinigt,  yrährend  der  Sauerstoff  sich  auf  die 
organische  Verbindung  wirfti  Das  B  itt^rmandelöl,  C14H6O2, 
geht  bei  der  Behandlung  mit  wässerigem  Chlor  in  Benzoe- 
säure, C14H6O4,  über,  welche  Zersetzung  sich  durch  die  Glei- 
chung: 

CuH6  02  +  2H0  +  2C1  =  C14H6O4  +  2  HCl 
darstellen  lässt. 

57.  Brom  und  Jod  äussern  auf  organische  Stoffe  eine 
der  des  Chlors  ähnliche  Wirkung,  mit  dem  Unterschied  jedoch, 
dass  das  Brom  schon  weit  schwächer  einwirkt,  und  das  Jod 
noch  weniger  kräftig  die  oirganischen  Verbindungen  aogreifL 
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Das  diesen  Metalloiden  nahestehende  Cyan  verbindet  sich 
mit  manchen  organischen  Stoffen,  ohne  dass  ein  Austreten  von 
Wasserstoff  erfolgt. 

Das  Verhalten  des  Anilins,  Gis^^^t  gegen  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Cyan  bietet  ein  charakterii|tisches  Beispiel  zu  Obigem 
dar.  Während  das  Chlorgas  so  heftig  auf  Anilin  einwirkt^  dass 
der  grössteTheil  desselben  eine  weit  eingreifende  Veränderung 
erleidet,   und  nur   ein   kleinerer  Theil  in   Trichloranilin, 

Ci2ni*[N,   verwandelt  wird,  lie&rt  das  Brom  nur  Tribrom- 

H    ) 
anilin,  ^w^i  [  N,  das  Jod  aber  substituirt  nur  1  Aeq.  Was- 

serstoff  und  bildet  Jodanilin,  Ci2  j*>  N.    Das  Cyan  verbindet 

sich  endlich  mit  dem  Anilin,  ohne  dass  Wasserstoff  austritt,  zu 
Cyananilin:  C12H7N.  Cy. 

58.  Die  übrigen  Metalloide  äussern  im  Allgemeinen  keine 
Einwirkung  auf  organische  Stoffe,  ausser  in  sehr  hoher  Tempe- 
ratur, oder  überhaupt  unter  Umständen,  in  welchen  die  orga- 
nischen Substanzen  ohnedem  eine  Aenderung  erleiden;  die  Me- 
talloide, z.  B»  Schwefel,  nehmen  alsdann  an  der  Zersetzung 
Theil  und  ändern  die  sonst  entstehendjen  Producte. 

Einwirkung  der  Salpetersäure. 

59.  Die  Salpetersäure  wirkt  auf  die  organischen  Stoffe,  wie 
'   auf  die  unorganischen,  gewöhnlich  oxydirend;   sie  selbst   geht 

hierdurch  in  salpetrige  Säure ,  Stickstoffoxyd ,  oder  selbst  in 
Stickstoff  über,  der  oft  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs  Blausäure  bildet.  Der  von  der  Salpetersäure  ab- 
gegebene Sauerstoff  entzieht  entweder  dem  organischen  Stoff 
Wasserstoff,  oder  er  tritt  geradezu  in  die  Verbindung  ein,  oder 
es  findet  endlich  beides  gleichzeitig  statt,  genau  so,  wie  wir 
dies  bei  der  Einwirkung  des  freien  Sauerstoffs  beschrieben 
haben  (55).  Die  Salpetersäure  wirkt  indessen  kräftiger  als  der 
freie  Sauerstoff  ein,  und  es  erfolgt  daher  eine  tiefer  eingrei- 
fende Oxydation.  In  vielen  Fällen  wirft  sich  der  Sauerstoff 
auch  auf  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  und  verwandelt  ihn  in. 
Oxalsäure  oder  selbst  Kohlensäure.        « 

Die  Zimmtsäure,  C18H8O4,  geht  beim  Kochen  mit  Salpe- 
tersäure in  Benzoesäure,  Cj 4H6O4,  und  Oxalsäure,  C^HaOs,  über, 
nach  der  Gleichung: 

C18  Hg  O4  +  08=  Ci4  Ho  O4  +  C4  Ha  Og. 

5* 


4 
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Die  erst  gebildete  Oxalsäure  wird  bei  fortgesetztem  Kochen 
mit  Salpetersäure  in  Kohlensäure  verwandelt.  . 

Gewöhnlich  erhält  man  hierbei  als  Endproducte  der  Oxyda- 
tion Kohlensäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Essig- 
säure u.  8.  w. 

In  anderen  Fällen  beobachtet  man  bei  der  Behandlung 
organischer  Substanzen  mit  Salpetersäure  keine  Entwickelung 
rother  Dämpfe,  so  dass  scheinbar  keine  Einwirkung  stattfindet. 
Aber  der  organische  Körper  prleidet  hierbei  doch  eine  Verän- 
derung; er  nimmt  nämlich  die  Elemente  der  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Wasser  auf.  Auf  jedes  Aequivalent 
wasserfreie  "Salpetersäure,  NO5,  welches  hierbei  in  die  Verbin- 
dung eintritt,  wird  1  Aeq.  Wasser  abgeschieden,  so  dass  das 
Resultat  der  Umwandlung  sich  arithmetisch  durch  NO5  —  HO 
=  NO4  —  H  darstellen  lässt;  die  organische  Verbindung  ver- 
liert je  1  Aeq.  Wasserstoff  und  nimmt  1  Aeq.  Stickstoff  und 
4  Aeq.  Sauerstoff  auf.  Man  nimmt  hierb^  an,  dass  obige  Glei- 
chung nicht  bloss  der  mathematische  Ausdruck  des  Vorgangs 
sei,  sondern  dass  in  der  That  NO4,  1  Aeq.  üntersalpetersäure, 
die  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  der  organischen  Verbin- 
dung einnehme,  oder  dass  Untersalpetersäure  den  Was- 
serstoff substituiren  könne.  Der  Kürze  halber  wird  in 
diesen  Verbindungen  NO4  durch  X  bezeichnet. 

Die  in  dieser  Weise  erhaltenen  Verbindungen  führen  den 
Namen  Nitroverbindungen;  die  Anzahl  der  eingetretenen  ♦ 
Salpetersäureatome  wird  durch  die  griechischen  Zahlwörter  be- 
zeichnet. Die  Nitroverbindungen  besitzen  meistens  den  Charak- 
ter der  Verbindung,  aus  welcher  sie  entstanden  sind;  die  orga- 
nischen Säuren  liefern  Nitroverbindungen  von  sauren  Eigen- 
schaften, die  organischen  Basen  solche  von  basischen  Eigen- 
schaften, und  die  Nitroverbindungen  indifferenter  Stoffe  sind 
selbst  wieder  indifferenter  Natur.  Die  Nitroverbindungen 
sind  häufig  gelb  gefärbt  und  verpuffen  beim  Erhitzen,  beson- 
ders bei  Gegenwart  von  etwas  Kali,  wie  eine  Mischung  von 
Salpeter  mit  einer  organischen  Substanz. 

Aehnlich  wie  die  Salpetersäure  wirkt  eine  Mischung  von 
Salpetersäure  mit  Scjiwefelsäure,  mit  dem  Unterschiede  jedoch, 
dass  weniger  leicht  eine  Oxydation  stattfindet,  um  so  leichter 
aber  Nitroverbindungen  gebildet  werden.  Die  Anzahl  der  hier- 
bei in  Verbindung  tretenden  Salpetersäureäquivalente  ist  ge- 
wöhnlich grösser,  als  bei  Anwendung  von  reiner  Salpetersäure. 
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Wir  wollen  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  an  einigen 
'Beispielen  zeigen: 

Das  Tndigblau,  C16H5NO2,  geht  bei  der  Behandlung 
mit.  Salpetersäure  unter  Aufnahme  von  Sauerstofi'  in  Isatin, 
C16H5NO4,  über. 

Die  Benzoesäure,  Cj^HgO^,  verwandelt  sich  bei  der  Be- 

handlung  mit  Salpetersäure  in  Nitrobenzoesäure,  Ci^^/O^, 

nach  der  Gleichung: 

Ci4 Hß  O4  +  HO  .  NOg  =  Cu H5 (NO4)  O4  +  2  HO. 
Durch  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  einer  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhält  man  dagegen  Dini- 
trobenzoesäure,  ^    H^^  ^ 

Manche  organische  Stoffe  werden  von  reiner  Salpetersäure 
nicht  angegriffen,  wohl  aber  von  solcher,  welche  salpetrige 
Säure  enthält.  Die  salpetrige  Säure  zersetzt  hierbei  viele  stick- 
stoffhaltige Verbindungen  mit  Leichtigkeit  in  der  Weise,  dass 
sämmtlicher  Stickstoff  in  freiem  Zustande  entweicht,  1  Aeq. 
Wasserstoff  austritt  und  2  Aeq.  Sauerstoff  in  die  Verbindung 
eintreten. 

So  liefert  das  Glycocoll,   C4H5NO4,   beim   Zusammen- 
kommen mit  salpetriger  Säure  Glycolsäure,  C^H^Oß,  welche 
Zersetzung  sich  durch  folgende  Gleichitng  darstellen  lässt: 
C4H6NO4  4-  NOg  =  C4H4O8  -f  HO  +  2N. 

Einwirkung  der  Chromsäure. 

60.  Die  trockne  Chromsäure  wirkt  auf  viele  organische 
Stoffe  so  lebhaft  oxydirend  ein,  dass  diese  sich  entzünden  und 
verbrennen.  In  wässeriger  Lösung  wirkt  die  Chromsäure  zwar 
weniger  kräftig,  aber  doch  noch  stark  oxydirend,  wobei  die 
organischen  Stoffe  entweder  bloss  Sauerstoff  aufnehmen  joder 
auch  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Wasse^  aus  der  organi- 
schen Verbindung  austritt;  in  anderen  Fällen  wird  auch  ein 
Theil  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  oxydirt. 

Statt  reiner  Chromsäure  wendet  man  gewöhnlich  ein  Ge- 
menge von  zweifach -chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  an. 

Aehnlich  wie  Chromsäure  wirken  die  Säuren  des  Chlors. 
Ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure 
wirkt  lebhaffc' oxydirend  und  zugleich  durch  seinen  Gehalt  an 
Chlor  wie  freies  Chlor. 
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Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

61.  Die  Schwefelsäure  wirkt  in  verschiedener  Weise  auf 
die  organischen  Stoffe  ein,  je  nachdem  sie  frei  von  Wasser, 
oder  mit  mehr  oder  weniger  Wasser  verbunden  ist.  Im  Allge- 
meinen macht  sich  ihre  grosse  Verwandtschaft  zu  Wasser  gel- 
tend, und  sie  entzieht  daher  den  Stoffen  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff in  dem  Verhältniss,  in  welchem  sie  Wasser  bilden,  und 
vereinigt  sich  damit.  Der  organische  Stoff  verbindet  sich  zu- 
weilen nicht  mit  der  Schwefelsäure,  aber  in  den  meisten  Fällen 
vereinigt  sich  derselbe,  nachdem  er  an  einen  Theil  der  Schwe- 
felsäure Wasser  abgetreten  hat,  mit  einem  andern  Theil  der 
Schwefelsäure  zu  einem  neuen  Körper. 

Wir  wollen  dieses  Verhalten  durch  einige  Beispiele  näher 
beleuchten. 

Der  Alkohol,  C4He02,  verbindet  sich,  beim  Zusammen- 
bringen mit  Schwefelsäurehydrat  unter  Austreten  von  Wasser, 
welches  an  einen  andern  Theil  der  vorhandenen  Schwefelsäure 
tritt;  es  entsteht  hierbei  eine  gepaarte  Säure,  die  A  et  her- 
schwefelsaure,  HO.C4H5O.2SO8,  nach  folgender  Gleichung: 

C^HeOa  +  2(HO.S03)  =  HO.  C^HßO  .2SO3  +  2H0. 

Beim  starken  Erhitzen  wird  diese  Verbindung  wieder  zer- 
stört, und  es  entwickelt  sich  Ölbild endes  Gas,  C4H4,  wäh- 
rend die  Schwefelsäure  sich  mit  Wasser  vereinigt: 

HO.C4Hß0.2SOs  ==  C4H4  -f  2(H0.S03). 

In  anderen  Fällen'  wird  der  organischen  Substanz  durch 
die  Schwefelsäure,  welche  aber  alsdann  wasserfrei  sein  muss, 
nur  Wasserstoff'  entzogen,  der  mit  einem  Theil  des  Sauerstoffs 
der  Schwefelsäure  sich  zu  Wasser  vereinigt;  die  hierdurch  ent- 
standene schweflige  Säure  tritt  mit  dem  Rest  der  organischen 
Substanz  in  Verbindung. 

Das  Benzol,  €^2^6)  S^^^  ^^^  ^^^  !Behandlung  mit  wasser- 
freier Schwefelsauere  in  Sulfobenzid,  G12H5SO2,  über,  nach 
der  Gleichung: 

CiaHe  +  2  SOs  =  CiaHgSOa  +  HO .  SO,. 
Viele  organische  Substanzen  erleiden  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  weitergehende  Zersetzung,  wei- 
che sich  durch  Schwärzung  und  Abscheidung  einer  kohleähn- 
lichen Masse  bemerklich  macht.  Es  tritt  hierbei  eine  grosse 
Anzahl  von  Producten  gleichzeitig  auf,  welche  'grösstentheils 
flüchtig   sind,  nämlich:   Eohlenoxyd,  Kohlensäure,   schweflige 
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Säare,  Wasser,  Ameisensäure,  Essigsaure,  ein  eigenthümliches 
Oel,  Furfurol  genannt,  während  der  anfangs  braune,  zuletst 
ganz  schwarze,  kohleartige  Rückstand  in  Wasser  unlöslich 
ist,  aber  neben  Kohlenstofi*. noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
sowie  eine  gewisse  Menge  von  Schwefelsäure  enthält,  die  sich 
durch  Kali  nicht  ausziehen  lässt. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  in  vielen  Fällen 
die  Zersetzung  gepaarter  Verbindungen  oder  sogenannte  Spal- 
tungen, ohne  dass  die  Schwefelsäure  dabei  immer  eine  Verbin- 
dung eingeht. 

Die  Benzoglycolsäure,  CjgHgOg,  zerfällt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Benzoesäure,  Ci4Hß04,  und  Glycolsäure,  €411405,  nach 
der  Gleichung: 

CisHsOg  +  2H0  =  CuHeO^  +  C^H^O«. 

Hierbei  verbindet  sich  die  Schwefelsäure  mit  keiner  von 
beiden  Säuren,  aber  häufig  geht  sie  mit  dem  einen  bei  der 
Spaltung  entstehenden  Stoff  eine  Verbindung  ein.  Namentlich 
zerlegt  sie  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  in  der 
Weise,  dass  Ammoniak  oder  eine  andere  stickstoffhaltige  Basis 
entsteht^  die  sich  mit  der  Schwefelsäure  vereinigt.  Auch  hier* 
bei  werden  die  Elemente  von  Wasser  gewöhnlich  aufgenommen. 

Das  Benzamid,  C14H7NO2,  spaltet  sich  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Benzoesäure,  0i4H«04,  und  Am- 
moniak, das  sich  mit  der  Schwefelsäure  vereinigt: 

C14H7NO2  +  2H0  =  Ci4He04  +  NHg. 

Die  Hippursäure,  CisHqNO^,  zerfällt  unter  denselben 
Umständen  in  Benzoesäure  und  Glycocoll,  C4H5NO4,  wel- 
ches letztere  mit  Schwefelsäure  in  Verbindung  tritt: 

CigHgNO.  +  2H0  =  Ci4He04  +  C4HfiN04. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  in  gewissen  Fällen 
keine  Spaltungen,  aber  sie  veranlasst  entweder  eine  Abschei- 
dung der  Elemente  des  Wassers,  oder  eine  Aufnahme  dersel- 
ben, auch  wenn  die  Säure  so  verdünnt  ist,  dass  sie  keine  Ver- 
wandtschaft zu  Wasser  weiter  besitzt. 

Das  Stärk mehl,  CiaH^o^iO)  i^immt  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  2Aeq.  Wasser  auf,  und  verwandelt  sich 
in  Traubenzucker,  C12H13O12.  DieGholalsäure,  G48H4OO10) 
dagegen  verliert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
Wasser,  und  geht  zuerst  in  Choloidinsäure,  C48H880g,  spä- 
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Ealium  oder  Natrium  ofachen  aus  den  Chlor-,  Brom- 
oder Jodverbindungen  der  organischen  Radicale  häufig  die 
Radicale  &ei,  indem  ein  Chlor-,  Brom-  oder  JodmetaU  ent« 
steht;  z.  B.: 

2jCioEy)  +  2K  =  SJCloHii)  +  2KJ 
Jodamyl  Amyl 

In  ähnlicher  Weise  wirken  Zink  oder  andere  Metalle, 
doch  muss  man  dabei  die  Einwirkung  durch  eine  höhere  Tem- 
peratur unterstützen. 

In  wässerigen  Lösungen  wirken  alle  Körper,  welche  Was- 
serstoff entwickeln  (Wasserstoff  in  statu  nascenti) ,  kräfdg  re- 
ducirend;  so  z.B.  Zink  oderEisen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, Schwefelsäure  oder  Essigsäure.  Nitroverbin- 
dungen wird  dadurch  entweder  die  Untersalpetersäure  ent- 
zogen und  durch  Wasserstoff  ersetzt,  oder,  wie  oben  erwähnt, 
NO4  in  NH2  verwandelt. 

H  ) 
DerNitromannit,  Ci2v®>  0^2,   geht  bei  der  Behandlung  ^ 

mit    Essigsäure    und    Eisenfeilspänen    wieder    in    Mannit, 
C12H14O12,  über. 

In  den  Chlorverbindungen  wird  das  Chlor  hierbei  durc^ 
Wasserstoff  ersetzt;  z,  B. :  ^  . 

C4fl8CW)4  -f.  2H  =  C4H4O4  +  HCl 

Chloressigsäure  Essigsäure 

In  alkalischen  Flüssigkeiten  wirkt  das  Eisenoxydul 
(z.  B.  eine  Mischung  von  Kalilauge  Und  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul) oder  die  arsen ige  Säure  in  ähnlicher  Weise  ein,  wie 
in  sauren  das  essigsaure  Eisenoxydul. 

Einwirkung  der  Alkalien. 

66.  Die  fixen  Alkalien  bewirken  in  Folge  ihrer  grossen 
Neigung,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen,  häufig  die  Bildung  voji 
Säuren  aus  organischen  Substanzen,  welche  für  sich  keine  sau- 
ren Eigenschaften  besitzen.  In  den  wässerigen  oder  alkoho- 
lischen Auflösungen  geschieht  dies  meistens  unter  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers. 

Das  Isatin,-Ci6H5N04,  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
in  isat  in  saures  Kali  verwandelt: 

CieH6N04  +  HO  -f  KO  =  KO  .CigHeNOg. 
Beim   Erwärmen   mit  festem  Kalihydrat  verwandeln   sieb 
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die  meisten  organischen  Stoffe  in  Säuren,  indem  sie  den  Sauer- 
Stoff  des  Wassers  aufnehmen  und  Wasserstoff  entbinden. 

Das  Bittermandelöl,  Ci4He02,  geht  bei  der  Behandlung 
mit  schmelzendem  Ealihydrat  in  benzoesaures  Kali  über: 

CuHeOg  +  HO.KO  =  KO.Ci^HgOg  +  2H. 

Das  Erwärmen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Ealihy- 
dratldsung  verursacht  häufig  die  Spaltung  gepaarter  Verbin- 
dungen in  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  verdünnten 
Schwefelsäure  sahen.  Meistens  verbindet  sich  das  Kali  hierbei 
mit  dem  einen  Product  der  Spaltung.  Die  stickstoffhaltigen 
Stoffe  geben  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  oft  Ammoniak 
oder  organische  Basen,  während  sich  eine  Säure  mit  dem  Kali 
vereinigt.  Fast  immer  tritt  dieses  ein,  wenn  man  die  stick« 
stofflialtigen  organischen  Stoffe  bei  Bothglühhitze  mit  Eali- 
hydrat in  Berührung  bringt.  Der  Kohlenstoff  derselben  ver- 
brennt in  diesem  Falle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  im  Kalihy- 
drat zu  Kohlensäure,  welche  mit  dem  Kali  in  Verbindung  tritt; 
der  Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak, oder  mit  einem  Theil  des  Kohlenstoffs  zu  flüchtigen  Koh- 
lenwasserstoffen,  oder  er  entweicht  in  freiem  Zustande.  Auf 
dieses  Verhalten  gründet  sich  eine  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmung organischer  Stoffe  (16). 

Statt  reines  Kalihydrat  anzuwenden,  ist  es  bequemer,  sich 
einer  Mischung  von  Kalk  und  Kalihydrat  (oder  Natronhydrat) 
zu  bedienen,  die  beim  Glühen  nicht  schmilzt,  sondern  nur  zu- 
sammensintert. Man  nennt  diese  Mischung  kurz  Kali -Kalk. 
Die  Erdalkalien  verhalten  sich  den  Alkalien  in  den  meisten 
Fällen  ähnlich,  aber  sie  wirken  weniger  kräftig. 

Einwirkung  des  Ammoniaks. 

67.  Das  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  den  organischen 
Säuren  in  der  nämlichen  Weise  wie  mit  den  unorganischen 
Säuren,  insofern  nämlich  stets  in  den  neutralen  Salzen  die 
wasserfreie  Säure  mit  1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Wasser 
verbunden  ist,  so  dass  also  zu  dem  Säurehydrat  1  Aeq.  Am- 
moniak, ohne  Abscheidung  von  Wasser,  getreten  ist.  So  geht 
das  Essigsäurehydrat,  HO  .  C4H3O3,  mit  Ammoniak  in 
essigsaures  Ammoniak,  NH3HO  .  C4H3O3,  über. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  organische  Chlo- 
ride (Bromide,  Jodide)  tritt  1  Aeq.  Wasserstoff  mit  dem  Chlor 

ittrecker,  orgaoUch«  Chemie.    3.  Aufl.  ß 
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(Brom,  Jod)  in  Verbindung,  während  dms  organische  Radioal 
den  ausgetretenen  Wasserstoff  in  dem  Ammoniak  vertritt;  z.B.: 

W4li6^^|     +    mN=:HC14-  H     N 

Auch  wasserfreie  organische  Säuren  verhalten  sich  äJin- 
lich,  insofern  ein  Amid  und  ein  Säurehydrat  entsteht: 
^2jCuH503)  +  NH3  =  Gi4H7N0a  +  C^^^ 

Wasserfreie  Benzamid      BenSsoßsäure 

Benzoesäure 

Einwirkung  der  Oxyde  der  schweren  Metalle. 

68.  Die  Oxyde  der  schweren  Metalle,  besonders  dieHyper- 
oxyde  oder  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  wirken  auf  die  orgar 
nischen  Stoffe  oxydirend,  indem  sie  SauerstofT  an  die  organi- 
schen Körper  abgeben,  und  dabei  in  niedere  Oxydationsstufen 
oder  selbst  in  regulinische  Metalle  übergehen.  Beim  Zusam- 
menreiben mit  trocknem  Bleihyperoxyd  fangen  manche  Körper 
Feuer,  z.  B.  Weinsäure,  und  verbrennen  vollständig,  wie  beim 
Glühen  an  der  Lutt.  Die  Einwirkung  der  Hyperoxyde  wird 
4urch  die  Gegenwart  verdünnter  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure, 
noch  begünstigt,  indem  diese  Säuren  sich  mit  dem  niedrigem 
basischen  Oxyd  zu  Salzen  vereinigen.  Der  Alkohol,  C^Hß O2, 
geht  z.  B.  beim  Zusammenkommen  mit  Manganhyperoxyd  und 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Aldehyd,  C4H4O2,  und  JEssig- 
säure,  C4H4O4,  über. 

Auch  das  Kupferoxyd  wirkt,  besonders  in  Gegenwart  von 
Alkali,  oxydirend  auf  organische  Substanzen,  und  geht  selbst 
in  Kupferoxydul  oder  metallisdies  Kupfer  über.  Eine  Trau- 
benzuckerlösung, welche  man  mit  Kupfervitriol  und  Kalilauge 
versetzt  hat,  scheidet  beim  Stehen  Kupferoxydul,  CU2O,  ab. 

Zersetzungen  durch  Einwirkung  der  Hitze. 

69.  Wenn  man  auch  annehmen  kann,  daes  alle  einfachen 
Stoffe  in  einer  hinreichend  hohen  Temperatur  sich  in  Gase  ver- 
wandeln können  (was  in  neuerer  Zeit  an  vielen  Metallen  durch 
den  Versuch  bewiesen  ist),  so  folgt  daraus  noch  nicht,  dass 
auch  alle  Verbindungen  in  den  gasförmigen  Zustand  überge^- 
führt  werden  können.  In  höherer  Temperatur  zeigt  sich  oft 
(Jlie  Affinität  der  Elemente  in   anderer  Weise  als  bei  gewöhn- 
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lieber  Temperatur,  und  es  treten  daher  in  der  Wärme  häufig 
Veränderungen  der  zusammengesetzten  Stoffe  ein. 

Es  giebt  viele  organische  Stoffe,  welche  unzersetzt  in 
Dampfiform  übergehen  können,  und  welche  sich  daher,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  desülliren  lassen.  Leitet  m^n 
diese  Körper  aber  in  Dampfiform  durch  eine  zum  Weissglühen 
erhitzte  Bohre,  so  erleiden  sie  eine  Zersetzung,  in  welcher  rein 
unorganische  Froducte,  z.  B.  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Kohlenstofif,  Wasserstoflf,  Stickstofif  u.  s.  w.,  auftreten.  Die  Tempe- 
ratur, in  welcher  die  Zersetzung  eintritt,  ist  für  verschiedene 
Verbindungen  nicht  dieselbe.  Bei  manchen  organischen  Kör- 
pern liegt  die  Zersetzungstemperatur  dem  Siedepunkte  sehr 
nahe,  und  in  diesem  Falle  destilliren  sie  nur  theilweise  unzer- 
setzt. Man  kann  die  Destillation  erleichtem,  wenn  man  die- 
selbe im  luftleeren  Baum  vornimmt,  weil  dadurch  der  Siede- 
punkt erniedrigt  wird,  oder  wenn  man  die  Substanz  in  einem 
Gasstrom  erhitzt,  welcher  auf  sie  keine  chemische  Einwirkung 
äussert.  Bringt  man  Indigblau  auf  ein  Uhrglas,  deckt  dieses 
mit  einem  zweiten  Uhrglase  zu,  und  erhitzt  das  untere,  so  subli- 
mirt  das  Indigblau  in  prächtig  purpurfarbenen  Blättchen,  aber 
ein  Theil  davon  ^ird  stets  zersetzt,  und  es  bleibt  daher  ein 
kohliger  Bückstand.  Wirft  man  dagegen  auf  eine  massig  er- 
hitzte Silberplatte  feinzertheiltes  Indigblau,  so  verdampft  es  in 
der  Luft,  ohne  eine  Spur  von  Kohlensäure  zu  hinterlassen. 

Organische  Substanzen,  welche  in  der  Hitze  leicht  eine 
Veränderung  erleiden,  destillirt  man  am  besten  im  luftleeren 
Raum,  wodurch  der  Siedepunkt  bedeutend  niedriger  gerückt 
wird.    Am  einfaclisten  benutzt  man  hierbei  folgenden  Apparat. 

Man  bringt  die  zu  destillirende  Substanz  in  eine  Betorte  A 
(Fig.  16),   welche  mit  einer  tubulirten  Vorlage  in  Verbindung 
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steht  und  durch  Siegellack  luftdicht  daran  befestigt  ist.  In 
dem  Tubulus  der  Vorlage  wird  eine  mit  einem  Hahn  versehene 
Bleiröhre  luftdicht  angebracht,  welche  mit  der  Luftpumpe  in 
Verbindung  steht. 

Man  erhitzt  vdie  Retorte  A  im  Wasser-  oder  Oelbad,  erkal- 
tet die  Vorlage  B  durch  Umgeben  mit  Eis  oder  kaltem  Was- 
ser und  pumpt  sie  leer,  worauf  man  sie  durch  Umdrehen 
des  Hahns  r  von  der  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  abschlies- 
sen  kann. 

70.  Durch  Vermischen  der  organischen  Substanzen  mit 
Salzen,  Kiesel,  Ziegelmehl  u.  s.  w.  wird  die  Destillation  dersel- 
ben dagegen  erschwert  und  sie  erleiden  weit  leichter  eine  Zer- 
setzung. Es  rührt  dies  daher,  dass  diese  Beimengungen  sich 
stärker  erhitzen  lassen ,  und  auf  den  mit  ihnen  in  Berührung 
kommenden  Dampf  des  unzersetzten  Körpers  zersetzend  ein- 
wirken, ähnlich  wie  wenn  man  den  Dampf  durch  eine  glü- 
hende Röhre  leitet. 

Die  unzersetzt  nicht  flüchtigen  organischen  Körper  erlei- 
den hierbei  meistens  eine  derartige  Verwandlung,  dass  der 
Sauerstoff  derselben  sich  mit  einem  Theile  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  zu  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  der 
Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  Ammoniak  verbindet,  wobei 
Kohle  zurückbleibt,  die  nur  sehr  wenig  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, dagegen  bei  stickstoffhaltigen  Stoffen  viel  Stickstoff  zu- 
rückhält. 

Lässt  man  die  Temperatur  hierbei  allmälig  sich  erhöhen, 
so  treten  anfangs  sauerstoffreiche  Stoffe,  z.  B.  Essigsäure, 
C4H4O4,  Holzgeist,  C2H4O2,  auf,  später  erscheinen  sauer- 
stoffärmere, z.B.  Phenylsäure,  C12H6O2,  oder'Kohlenwas- 
serstoffe,  z.B.  Sumpfgas,  C2H4,  Ölbildendes  Gas,  C4H4, 
und  Naphtalin,  C20H8.  Ausserdem  bilden  sich  flüchtige  Oele 
von  üblem  Geruch,  die  sogenannten  Brandole,  oder  zähe, 
dunkle  Stoffe,  Brandharze  genannt ;  bei  Gegenwart  von  Stick- 
stoff sind  den  Produkten  stets  organische  Basen,  z.  B.  Anilin, 
C12H7N,  beigemengt.  Je  langsamer  die  Temperatur  bei  der 
trocknen  Destillation  sich  erhöht,  um  so  mehr  Kohle  bleibt 
zurück,  weil  um  so  mehr  Sauerstoff  sich  mit  Wasserstoff  ver- 
bunden hat. 

71.  Die  einfacher  zusammengesetzten  organischen  Stoffe 
erleiden  beim  Erhitzen  für  sich  häufig  sehr  einfache  Zersetzun- 
gen, wobei  entweder  nur  Wasser,  oder  nur  Kohlensäure,  oder 
Kohlensäure  und  Wasser  austreten,-  wodurch  neue,  meist  fluch- 
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tig'e  Prodncte  von  noch  einfacherer  Zusammensetzung  entste- 
hen.   Wir  wollen  einige  Beispiele  hierzu  anfuhren. 

Die  Aep feisäure,  CgH^OiQ,  geht  beim  Erhitzen  auf  200^ 
in  Wasser  und  Maleinsäure,  CgH4  08,  über,  nach  der  Glei- 
chung : 

C8HeOio  =  C8H,08  +  2HO. 
Die  Gallussäure,  Cj^H^jOio,  zerfäUt  bei  2100  in  Kohlen- 
säure und  Pyrogallussäure,  Gj2^6^6' 

•         CuHeOio  =  Ci2HeOs  +  2C02. 
Die   Wei^nsäure,   CgH^Oia,   liefert   bei   der   Destillation 
neben  Wasser   und  Kohlensäure  auch  Brenzweinsäure, 
GiQHgOg,  nach  der  Gleichung: 

2(C8fl«Oi2)  =6C02  +  4HO  +  CioHgOg. 

72.  Die  im  ficeien  Zustande  flüchtigen  Säuren  erleiden 
eine  Zersetzung,  wenn  man  sie  in  ihren  Verbindungen  mit 
nicht  flüchtigen  Basen  erhitzt.  Es  sind  hier  hauptsächlich  zwei 
Fälle  zu  unterscheiden. 

1.  Erhitzt  man  die  trocknen  Alkali-  oder  Erdalkalisalze 
der  Säuren,  so  bleibt  kohlensaures  Salz  zurück,  und  die  übri-« 
gen  Elemente  entweichen  in  Form  einer  flüchtigen  Verbindung. 
Der  essigsaure  Kalk,  CaO  .  C4Hg03,  entwickelt  beim  Er- 
hitzen auf  400^  Aceton,  GeHe02,  und  hinterlässt  kohlensau- 
ren Kalk;  man  hat  hier  die  Gleichung: 

2 (CaO  .  C4H8O3)  =  CeHeOj  +  2(CaO  .  COg). 

2.  Erhitzt,  man  die  organische.  Säure  dagegen  mit  über- 
schüssigem Kalk,  oder  das  Kalksalz  mit  Kalkhydrat,  so  wer- 
den 2  Aeq.  Kohlensäure  gebildet,  die  mit  dem  Kalk  in  Verbin- 
dung treten,  und  der  Rest  entweicht  als  flüchtige  Verbindung. 
In  der  Regel  entsteht  hierbei  eine  sauerstoff&eie  Verbindung. 

Die  Benzoesäure,  Ci^^Ei^O^,  liefert,   mit  überschüssigem 
Kalk  destillirt,  Benzol,  0^2^»  nach  der  Gleichung: 
C14H6O4  +  2CaO  =;  CiaHfl  +  2 (CaO  .  COj). 
Die  Anisylsäure,  Cj^HgOg,  giebt  dagegen  unter  densel- 
ben Umständen  Anisol,  Ci^HgOg,  also  einen  sauerstoffhaltigen 
Körper.    Die  Gleichung: 

CieHgOß  +  2GaO  =  Cj^HgOa  +  2  (Ca  0  .  CO2), 
welche  diese  Zersetzung  darstellt,  ist  dagegen  der  obigen  ganss 
entsprechend. 

Freiwillige  Zersetzung  der  organischen  Stoffe. 

73.  Unter  den  unorganischen  Verbindungen  kennt  man 
yiele,    deren  Elemente  durch  so  geringe  Affinität  zusammen* 
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gehalten  Äind,  dass  sie  gewissermaassen  nur  durch  die  Träg- 
heit der  Materie  bestehen,  und  bei  der  schwächsten  Einwir- 
kung eine  Veränderung  erleiden.  Der  Jodstickstoff  und  Chlor- 
stickstoff z.  B.  zersetzen  sich  schon  bei  der  leisesten  Berüh- 
rung mit  einem  fremden  Körper.  Das  Wasserstoffhyperoxyd 
zersetzt  sich,  so  wie  es  entstanden,  unaufhörlich,  aber  allmälig, 
und  uBch  kurzer  Zeit  ist  es  vollständig  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff zerfallen.  In  ähnlicher  Weise  zersetzen  sich  manche  or- 
ganische Stoffe,  namentlich  solche  von  sehr  complicirter  Zu- 
sammensetzung, freiwillig,  d.h.  ohne  weitere  Einwirkung  che- 
mischer Mittel,  und  zerfallen  in  einfacher  zusammengesetzte 
Stoffe,  welche  unter  den  Verhältnissen,  in  welchen  sie  entstan- 
den, keiner  weiteren  Veränderung  mehr  filhig  sind,  unter 
geänderten  Umständen  aber  wieder  eine  neue  Zersetzung  er- 
leiden können. 

Man  nennt  diese  freiwillig  eintretende  Zersetzung  der  or- 
ganischen Stoffe  Fäulniss,  und  die  Substanzen  selbst  erhal- 
ten die  Bezeichnung  fäulnissfähige  Stoffe.  Zum  Eintreten 
der  Fäulniss  sind  gewisse  Bedingungen  nothwendig,  bei  deren 
Ausschluss  sie  nicht  erfolgt.  Die  Fäulniss  tritt  nur  bei  einer 
gewissen  Temperatur  ein,  welche  über  0*  und  unter  100®  liegt, 
am  besten  bei  20  bis  30^;  Frostkälte  und  Siedehitze  heben  sie 
auf;  sie  erfolgt  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  und  es  ist  eine, 
wenn  auch  vorübergehende  Berührung  mit  Sauerstoff  nothwen- 
dig. Hat  die  Fäulniss  einmal  begonnen,  so  kann  man  den  Zu- 
tritt von  Sauerstoff  abhalten,  ohne  dass  damit  die  Fäulniss 
selbst  aufhört. 

Zu  den  fäulnissfähigen  Stoffen  gehören  besonders  die  Stick- 
stoff- und  schwefelhaltigen  Bestandtheile  der  Thiere  und  der 
Pflanzen,  welche  man  unter  dem  Namen  albuminartigeEör- 
per  begreift,  z.  B.  Eiweiss,  Eäsestoff,  die  Substanz  der  Muskeln 
und  Membranen,  Schleim  u.  s.  w. 

Die  bei  .der  Fäulniss  entstehenden  Producte  sind  nicht  ver- 
schieden von  den  durch  Einwirkung  starker  Säuren  oder  Alka- 
lien aus  denselben  Körpern  darstellbaren  Stoffen. 

Die  Verbindungen  dieser  Stoffe  mit  arseniger  Säure,  Ein- 
fach-Ghlorquecksilber  und  anderen  Metallsalzen,  sowie  mit 
Gerbstoff,  Kreosot,  sind  der  Fäulniss  nicht  fähig,  und  aus  die- 
sem Grunde  wird  die  Fäulniss  durch  Zusatz  solcher  Stoffe  ver- 
hindert. 

74.  Kommt  ein  intZustande  der  Fäulniss  befindlicher  Kör- 
per mit  einem  andern  für  sich  der  Fäulniss   nicht  fähigen  or- 
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gallischen^  Stoff  in  Bernhrong,  so  erleidet  letzterer  hJkcAg  auch 
eine  Zersetzung.  Es  findet  hierbei  gewissermaassen  dneüeber«- 
tragong  des  Zustandes  der  Umsetzung  von  dem  einen  Körper, 
dessen  Atome  in  Bewegung  begriffen  sind,  auf  den  andern 
statt.  Die  hierdurch  in  dem  zweiten  Körper  bewirkte  Zer- 
setzung nennt  man  Gährung,  und  der  in  Fätdniss  begriffene 
Stoff,  welcher  die  Gährung  Teranlasst,  erhält  in  Bezug  darauf 
den  Namen  Ferment.  Das  Ferment  selbst  nimmt  an  dem 
Zerfallen  des  gährenden  Stoffes  keinen  Antheil,  insofern  seine 
Elemente  nicht  in  die  Producte  der  Gährung  eintreten.  Ein 
und  derselbe  organische  Stoff  erleidet,  je  nach  der  Natur  des 
Fermentes  und  den  Verhältnissen,  sehr  verschiedenartige  Zer- 
setzungen, und  liefert  daher  mannigfaltige  Gährungsproduote. 
Der  Bohrzucker,  C12H11OX1,  verwandelt  sich  z.B.  in  Berüh- 
rung mit  verschiedenen  Fermenten  entweder  inTraubenzucker, 
C12H12O12,  (fder  in  Milchsäure,  CeH^Og;  GumifLijCisHiQOxo? 
Mannit,  Ci2^uOi2',  Alkohol,  C4H0O2,  und  Kohlensäure, 
oder  in  Buttersäure,  CgHg04,  Propionsäure,  CeHe04, 
Essigsäure,  C4H4O4,  Kohlensäure  und  Wasserstoff. 

Zu  einer  bestimmten  Umsetzung  bedarf  im  Allgemeinen 
jeder  Körper  eines  eigenthiimlichen  Fermentes  in  einem  be- 
stimmten Zustande  der  Zersetzung. 

Der  frische  Labmagen  verursacht  die  Umwandlung  des 
Milchzuckers  in  Milchsäure;  derselbe  Labmagen  verwandelt  in 
einem  andern  Stadium  der  Fäulniss  den  Milchzucker  in  Alko- 
hol und  Kohlensäure.  Das  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln 
erleidet  in  Berührung  mit  einem  in  den  süssen  und  bitteren 
Mandeln  enthaltenen  Stoff,  der  Synaptase,  eine  Zersetzung 
in  Bittermandelöl,  Cyanwasserstoffsäure  und  Zucker. 
Man  kennt  kein  anderes  Ferment,  welches  dieselbe  Zersetzung 
zu  bewirken  im  Stande  wäre. 

Ausser  dem  Zustand  des  Fermentes  hat  indessen  auch  die 
Temperatur  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  die  bei  der  Gäh-. 
rang  entstehenden  Producte.  Der  Zucker,  welcher  bei  10  bis 
20^  die  AJkoholgährung  durch  ein  gewisses  Ferment  erleidet, 
verwandelt  sich,  wenn  man  die  Temperatur  auf  35^  erhöht, 
in  Milchsäure  und  Gummi. 

75.  Kommt  ein  im  Zustand  der  Gehrung  befindlicher  Kör- 
per mit  Sauerstoff  in  Berührung,  so  nimmt  der  Sauerstoff  an 
der  Zersetzung  Antheil,  und  der  Körper  erleidet  eine  bei  nie- 
derer Temperatur  stattfindende  Oxydation,  welche  man  Ver- 
wesung nennt.  Der  gähren de  Körper  nimmt  Sauerstoff  auf  und 


88  Einleitung. 

verwandelt  sich  in  andere  Producte.    Sehr  häufig  tritt  hierbei 
Kohlensäure  auf. 

Der  Alkohol,  C^HgOg,  geht  z.  B.  in  Berührung  mit  fau- 
lenden Stoü'en  (Ferment)  und  Sauerstoff  in  Essigsäure^ 
C4H4O4,  über: 

C^HeOa  +  40  =  C4H4O4  +  2  HO. 

Zu  dem  Eintreten  der  Verwesung  bedarf  es  derselben  Be- 
dingungen wie  zu  der  Fäulniss,  nur  musa  ausserdem  noch  Sauer- 
stoil'  vorhanden  sein.  Schliesst  man  diesen  ab,  so  hört  die 
Verwesung  auf.  Alle  Umstände,  welche  dieFäulniss  aufheben, 
vernichten  daher  auch  die  Verwesung. 

76.  Durch  die  Fäulniss,  Grährung  und  Verwesung  ver- 
schwinden die  Thiere  und  Pflanzen  nach  ihrem  Tode  unseren 
Augen,  indem  nur  die  nicht  flüchtigen  Mineralbestandtheile^ 
wie  z,  B.  die  Knochen,  zurückbleiben.  Alle  organischen  Stoffe 
werden  bei  hinlänglichem  Zutritt  von  Sauerstoff  zuletzt  in 
flüchtige  Producte,  namentlich  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Ammoniak,  verwandelt,  welche  von  Neuem  den  Pflanzen  als 
Nahrung  dienen. 

Die  verschiedenen  Methoden  der  ConsjBrvirung  organischer 
Stoffe  gründen  sich  auf  die  oben  angeführten  Thatsachen. 

Bringt  man  fäulnissfähige  Stoffe  mit  Salz,  Zucker,  Wein- 
geist und  ähnlichen  Mitteln  zusammen,  so  wird  ihnen  das  zum 
Eintreten  der  Fäulniss  nöthige  Wasser  entzogen,  und  sie  er- 
halten sich  daher  unverändert.  Denselben  Zweck  erreicht  man 
durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur.  Durch  das  Rauchern 
wird  aber  ausser  dem  Trocknen  noch  ein  anderer  Zweck  er- 
reicht, indem  die  Stoffe  mit  Kreosot,  flüchtigen  Oelen  u.  s.  w. 
durchdrungen  und  so  in  der  Fäulniss  nicht  mehr  fähige  Stoffe 
verwandelt  werden. 

Die  Conservirung  der  Speisen  nach  der  Appert 'sehen 
Methode,  wobei  die  in  hermetisch  zugelötheten  Blechbüchsen 
aufbewahrten  Speisen  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Was- 
sers erhitzt  werden,  beruht  darauf,  dass  auch  die  schon  einge- 
tretene Fäulniss  durch  die  Siedehitze  aufgehoben,  und  dass 
gleichzeitig  der  eingeschlossene  Sauerstoff  von  den  organischen 
Substanzen  aufgenommen  wird.  So  lange  zu  den  Speisen  kein 
Sauerstoff  treten  kann,  halten  sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unverändert;  von  dem  Momente  der  Berührung  mit 
Sauerstoff  an  tritt  die  Fäulifiss  ein,  welche  aber  durch  Erhitzen 
zum  Kochen  wieder  aufgehoben  werden  kann. 

Um  anatomische  Präparate  haltbar  zu  machen,   behandelt 
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man  sie  mit  einer  Lösung  von  Einfach-Chlorquecksilber  (Subli- 
mat) oder  mit  Chlorzink,  arseniger  Säure  u.  s.  w. 

Die  Hauptmasse  des  Holzes,  die  Zellensubstanz,  ist  der 
Fäulniss  nicht  fähig,  aber  durch  die  Gegenwart  albumin artiger 
Stoffe  in  dem  Holz,  welche  unter  geeigneten  Umständen  in 
Fäulniss  übergehen  können,  tritt  oft  eine  Zerstörung  der  Holz- 
faser ein.  Man  verhindert  diese  entweder  durch  Entfernung 
der  föulnissföhigen  Stoffe  aus  dem  Holz  (Auslaugen  des  Holzes 
mit  Wasser),  oder  man  bringt  die  Substanzen  hinzu,  welche 
das  Eintreten  der  Fäulniss  verhindern  (antiseptische  Mittel). 
Man  tränkt  z.  B.  das  Holz  mit  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  SuMi- 
matlösung  oder  mit  holzessigsaurem  Eisenoxyd,  in  welch  letz- 
terem Falle  die  Gegenwart  von  Brandölen  (Kreosot)  besonders 
wirksam  ist. 


I.     Einfache   Verbindungen  der  säure- 

bildenden   Radicale. 


77.  Die  organischen  Säuren  haben  mit  den  unorganischen 
Säuren  d^e  grösste  Aehnlichkeit:  sie  vereinigen  sich  mit  den 
Basen  zu  Salzen,  und  neutralisiren  selbst  die  Alkalien  meistens 
vollkommen;  durch  stärkere  Säuren  wird  die  schwächere  aus 
ihren  Verbindungen  abgeschieden;  die  Salze  derselben  zeigen 
beim  Vermischen  mit  anderen  Salzen  unter  geeigneten  Umstän- 
den doppelte  Zersetzung,  und  die  Bedingungen  zum  Ein- 
tritt derselben  sind  dieselben,  wie  für  die  unorganischen 
Säuren. 

Die  organischen  Säuren  enthalten  im  freien  Zustande 
sämmtlich  Wasserstoff,  die  meisten  ausserdem  auch  Sauerstoff. 
Die  sauerstoffifreien  Säuren  müssen,  entsprechend  den  unorga- 
nischen sogenannten  Wasserstoff  säuren,  als  Verbindungen 
von  Radicalen  mit  Wasserstoff  betrachtet  werden,  welch'  letz- 
terer durch  Metalle  ersetzt  werden  kann.  Bei  ihrer  Vereini- 
gung mit  Metalloxyden  wird  Wasser  abgeschieden,  während 
das  Metall  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  der  Säure  vertritt. 

Die  Cyan wasserstoffsäure,  HCy,  setzt  sich  mit  Silberoxyd 
in  Cyansilber  und  Wasser  um: 

HCy  +  AgO  =  AgCy  +  H.O. 

Die  sauerstoffhaltigen  Säuren  kann  man  in  üebereinstim- 
mung  mit  den  unorganischen  Säuren  als  Hydrate  betrachten; 
bei  ihrer  Vereinigung  mit  Metalloxyden  wird  gleichfalls  Was- 
ser abgeschieden,  während  das  Metalloxyd  die  SteUe  des  Was- 
sers einnimmt. 
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Das  Essigsäurehydrat,  HO.C4H3OS,  bildet  mit  Silberoxyd 
essigsaures  Silberoxyd  und  Wasser: 

HO.C4Ha03  +  AgO  =  AgO.C4Hs08  +  HO. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  Essigsäurehydrats 
mit  der  des  Silbersalzes,  so  sieht  man,  dass  beide  nur  dadurch 
verschieden  sind,  dass  letzteres  1  Aeq.  Silber  statt  1  Aeq.  Was- 
serstoff enthält.  Man  kann  daher  in  Uebereinstimmung  mit 
den  sauerstofffreien  Wasserstoffsäuren  auch  in  den  sauerstoff- 
haltigen Säuren  ein  oder  mehrere  Aeqtdvalente  durch  Metalle 
vertretbaren  Wasserstoff  annehmen. 

78.  In  Betreff  der  Radicale  der  sauerstoffhaltigen  Säuren 
sind  die  Ansichten  der  Chemiker  getheilt.  Einige  nehmen  an, 
dass  sämmtlicher  Sauerstoff  der  Säuren  ausserhalb  des  organi- 
schen Radicals  sich  befinde,  so  dass  also  sauerstofffreie  Radi- 
cale die  Grundlage  aller  Säuren  bildeten,  während  Andere 
einen  Theil  des  Sauerstoffs  als  einen  Bestandtheil  des  organi- 
schen Radicals  ansehen.  *  Je  nachdem  man  nun  femer  in  den 
Säuren  entweder  fertig  gebildetes  Wasser  oder  nur  Wasserstoff 
annimmt,  erhält  man  in  letzterem  Falle  wieder  zwei  Ausdrucks- 
weisen für  die  Zusammensetzung  der  Säuren.  Wir  wollen  dies 
an  einem  Beispiele  zeigen«  Die  concentrirte  Essigsäure  besitzt 
die  Formel  C4H4O4,  in  ihren  Salzen  befindet  sich  an  der  Stelle 
von  1  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq.  eines  Metalls. 

Die  nähere  Anordnung  der  Elemente  lässt  sich  durch  fol- 
gende Schemata  darstellen: 

Radical  C4H8  Radical  G4H3O2 

Essigsäure HO  (  H0|  H  \  ^ 

(C4H3)08f     (C4H302)0/    C^EsO^r^ 
Essigsaure  Salze  ...  M0(  MO/  ^  l  f\ 

(C,Us)Oj    (C4H30a)0y    C4H3OJ  ^2 

Man  kennt  keine  Thatsache,  welche  sich  nicht  durch  jede 
der  drei  Theorien  erklären  Hesse,  so  dass  eine  Entscheidung 
zu  Gunsten  der  einen  oder  der  andern  Ansicht  gegenwärtig 
nicht  möglich  ist.  Die  letztere  Darstellungsweise  empfiehlt  sich 
indessen  in  den  meisten  Fällen  dadurch,  dass  sie  die  Verwand- 
lungen der  Säuren  am  übersichtlichsten  darstellt,  wogegen  die 
jetzt  gebräuchliche  Nomenclatur  derselben  weniger  entspricht. 
Wir  werden  daher»  in  dem  Folgenden  die  Zusammensetzungs- 
weise nach  der  Theorie  der  sauerstofiEhaltigen  Radicale  neben 
der  älteren  Theorie  anführen. 

79.  Die  Mehrzahl  der  organischen  Säuren  kennt  man  jetzt 
auch  im  sogenannten  wasserfi'eien  Zustande,   oder  als  Anhy- 
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dride.  Einige  Säuren  verlieren  schon  beim  Erhitzen  für  sich 
Wasser,  andere  erhält  man  wasserfrei  durch  Behandlung  der 
trocknen  Alkalisalze  mit  Phosphoroxychldrid  (64).  Die  wasser- 
freien Säuren  oder  Anhydride  sind  grossentheils  in  Wasser  un- 
löslich, aber  in  Alkohol  löslich,  und  reagiren  alsdann  nicht 
sauer.  In  Berührung  mit  Wasser  nehmen  sie,  einige  nur  lang- 
sam, andere  sogleich,  Wasser  auf  und  verwandeln  sich  dadurch 
in  sauer  reagirende  Säurehydrate  (eigentliche  Säuren).  Mit 
den  Metalloxyden,  namentlich  den  Alkalien,  vereinigen  sie  Bioh 
direct  zu  Salzen. 

jDie  ältere  Theorie  nimmt  an,  dass  das  Anhydrid  einer 
Säure,  der  in  den  Säurehydraten  mit  Wasser  und  in  den  Sal- 
zen mit  Metalloxyd  verbundene  Stoff  sei,  z.  B.: 

Essigsäurehydrat  .  .  .  C4H3O3  +  HO 
Essigsaures  Kali  .  .  .  C4H3O3  +  KO 
Essigsäure- Anhydrid.  C4H3O3. 

Nach  der  Typentheorie  ist  jedoch  in  dem  Essigsäurehydrat 
kein  Wasser  anzunehmen,  da  das  Molekül  des  Wassers  H2O2 
und  nicht  HO  ist.  Die  Beziehungen  zwischen  dem  sogenann- 
ten Säurehydrat  und  dem  Anhydrid  können  nach  der  Typen- 
theorie in  folgender  Weise  dargestellt  werden: 


Essigsäurehydrat .  .  .  ^^^^^aj  q^ 
Essigsäure-Anhydrid   ^* ^^ ^&i  q^. 


Letzteres  enthält  mithin  2  At.  des  Säureradicals,  ersteres  nur 
1  At.,  aber  ausserdem  noch  1  At  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoff. 

Kommt  ein  Anhydrid  mit  Wasser  zusammen,  so  findet 
keine  Verbindung,  sondern  eine  doppelte  Zersetzung  zwischen 
zwei  Molekülen  statt: 

Die  Anhydride  können  auch  zwei  verschiedene  Säureradi- 
oale enthalten;   es  giebt  z.  B.  ein  Benzoe- Essigsäureanhydrid 

C    H  0  ) 

von  der  Formel  n^^H^o^f  ^2>   welche  nach^der  altern  Theorie 

als  Verbindung  C14H5O3  -f-  C4H3O3  angesehen  werden  muss. 
Mit  Wasser  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Essigsäure : 
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Wenn  man  dem  Grundsatz  folgt,  dass  bei  allen  Verbin- 
dungen im  Dampfzustand  gleiche  Volume  gleichviele  Moleküle 
enthalten,  so  muss  man  die  Formeln  der  TypenÜieorie  anneh- 
men, denn  es  geben :  C4  H4  O4  4  Vol.  Dampf,  Cg  Hß  0^  4  Vol.  Dampf. 

80.  Die  Säuferadicale  bilden  femer  ausser  dem  Säure- 
hydrat  und  Anhydrid  noch  viele  andere  Verbindungen,  von 
welchen  wir  beispielsweise  einige  des  Benzoyls  anführen  wollen : 

Radical  C14H5O2        Radical  C14H5 
Benzoesäurehydrat  .    ....  C^^U^O^}  ry^  (CHHß)03  +  H0 

Benzoeanhydrid ^1411502^0  fr    tj  \n 

Benzoeessigsäure     .    .    .   .   .  C-^^K^O^}  r\  (€14115)031 

C4H3  02(^2  (C4H3)03/ 

Benzoylhyperoxyd o'*h'o'I  o'  (^1*^5)04 

Benzoylwasserstoff C^HsOj^  m    Hr)0+HO 

Benzoylchlorid C^HgOgl  (Cj4H5)02( 

Gl  (  CU 

Benzoylbromid ^14^02^  (^n^6)^2^ 

Br  J  Br  ( 

Benzoyljodid C14H5O2I  (Ci4H6)02l 

J  )  J  J 

Benzoylcyanid C14H5O2I  (Ci4H5)02/ 

Cy  (  Cy  f 

Benzoylsulfid, C14H5O2I  g  (Ci4H6)02) 

Benzoylhypersulfid C14H5O2J  Sg  (CuHJOa? 

Benzoylamid C^HsOa}  vr  (Ci4H5)02^ 

Bei  der  Annahme  des  Radicals  C14H5  muss  also  das  Ben- 
zoylchlorid als  Oxychlorid  (C14 1X5)0201,  das  Bromtd  als  Oxy- 
bromid,  das  Jodid  als  Oxyjodid  u.  s.  w.  betrachtet  werden. 

81.  Im  Vorhergehenden  haben  wii^  nur  auf  die  Säuren 
Rücksicht  genommen,  welche  in  ihren  neutralen  Salzen  1  Aeq. 
Metall  enthalten  (einbasischeSäuren).  Wie  bei  den  unor- 
ganischen Säuren  kennt  man  aber  auch  bei  den  organischen 
Säuren  mehrbasische;  letztere  enthalten  in  einem  Molekül 
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welches  sich  nicht  theilen  lässt,  mehrere  Aequivalente  Wasser- 
stoff, welcher  ganz  oder  theilweise  durch  Metalle  vertreten  wer- 
det kann.  Als  Säürehydrate  betrachtet,  enthalten  sie  mehrere 
Aequivalente  durch  Metalloxyde  vertretbares  Wasser.  Man 
kennt  besonders  zweibasische  und  dreibasische  Säuren. 
Eine  zweibasische  Säure  kann  in  der  Regel  zwei  verschiedene 
Salze  mit  demselben  Metall  bilden , .  indem  entweder  1  Aeq. 
Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Metall,  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  durch 

2  Aeq.  Metall  vertreten  sind. 

Ein  Molekül  einer  zweibasischen  Säure  sättigt  daher  2  Aeq. 
Basis  (MO)  und  ist  daher  2  Molekülen  einbasischer  Säuren 
äquivalent. 

Die    dreibasischen   Säuren    enthalten   in   einem   Molekül 

3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.  Da  auch  hier 
die  Vertretung  nur  theilweise  stattzufinden  braucht,  so  können 
solche  Säuren  dreierlei  Salze  bilden;  entweder  werden  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch   3  Aeq.  Metall  ersetzt  (neutrale  Salze),  oder 

2  Aeq.  Wasserstoff  werden  durch  2  Aeq.  Metall  vertreten,  das    . 
dritte  bleibt  unverändert  in  der  Verbindung,  oder  endlich  wird  - 
nur  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Metall  ersetzt  imd  2  Aeq. 
Wasserstoff  behalten  ihren  Platz  (saure  Salze). 

82.  Was  die  nähere  Constitution  dieser  mehrbasischen 
Säuren  betrifft,  so  lässt  sie  sich  der  der  einbasischen  Säuren 
entsprechend  annehmen,  doch  kennt  man  die  Badicale  dersel- 
ben weniger. 

Wenn  man  die  sauerstoffhaltigen  organischen  Säuren  von 

der  Grundform  tt[  Og  ableitet,  so  leiten  sich  die  mehrbasi- 
sehen  Säuren  von  der  secundären  und  tertiären  Gruiidform  ^>  O4 

und  gSJ  Oß  ab. 

Die  Bernsteinsäure,  2HO.CgH403,  kann  daher  ent- 
weder als  das  Hydrat  der  wasserfreien  Säure,  CgH^Og,  angesehen 
werden,  oder  auch  als  eine  Wasserstoffverbindung,  welche  das 
2  Aeq.  Wasserstoff  vertretende  Radical  CgH^O^  (Succinyl) 
enthält : 


CsH.Ojo,. 


^2) 

man  kann  in-  letzterem  Falle  auch  annehmen,  dass  zwei  einba- 


der  säurebildenden  Radiaale. 

sitohen  Säuren  entflprechende  Moleküle  Bioh  zu  einem  einzigen 
Molekül  vereinigt  haben: 

In  derselben  Weise  lassen  sich  die  dreibasischen  Säuren 
ansehen  als  entstanden  durch  Vereinigung  dreier  Moleküle  ein- 
basischer Säuren  zu  einem  einzigen  Molekül.    Die  Cyansäure, 

gf  ^2  9  ?^^  unter  gewissen  Umständen  in  die  dreibaeitehe 

Cyanursäure  über: 

Es  ist  indessen  keineswegs  nothwendig,  dass  ein  durch 
Verdreifachung  desselben  Radicals  entstandenes  neues  Radical 
in  diesen  dreibasischen  Säuren  enthalten  ist;  man  kann  auch 
ein  untheilbares  Badioal  oder  eine  Vereinigung  unter  sich  ver- 
schiedener Eadicale  in  den  mehrbasischen  Säuren  annehmen. 

88.  Die  Erkennung,  ob  eine  Säure  einbasisch,  zweibasisch 
oder  dreibasisch  sei,  ist  meistens  schwierig,  da  jede  einbasische 
Säure,  wenn  man  ihr  Molekül  zweifach  oder  dreifach  so  gross 
als  das  Aequivalent  ailnimmt,  dadurch  als  zwei-  oder  dreibasi- 
Bche  Säure  erscheint.  Es  handelt  sich  also  darum,  das  Molekül 
der  Säure  zu  bestimmen,  d.  h.  die  untheilbare  Anzahl  der 
Aequivalente ,  wölohe  zu  der  Verbindung  zusammengetre- 
ten sind. 

Man  kann  folgende  Kennzeichen  für  die  mehrbasischen 
Säuren  anfahren: 

1.  Sie  bilden  leicht  saure  Salze,  die  zweibasisehen  Säuren 
ein  saures  Salz,  die  dreibasischen  Säuren  zwei  verschiedene 
saure  Salze.  Aber  auch  die  einbasischen  Säuren  vereinigen  sich 
zuweilen  mit  den  neutralen  Salzen  zu  den  sauren  Salzen  der 
mehrbasischen  Säuren  entsprechenden  Verbindungen,  so  dass 
dieser  Charakter  nicht  entscheidend  ist 

2.'  Sie  bilden  Salze,  in  welchen  gleiehzeitig  zwei  öder  dm 
verschiedene  Metalle  enthalten  'sind.  Da  sie  nämlich  in  einem 
Molekül  2  oder  3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff 
enthalten,  so  kann  dieser  durch  zwei  oder  drei  verschiedene 
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Metalle  ersetzt  werden.  So  bildet  die  Weinsäure  ein  Salz, 
worin  gleichzeitig  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Kalium,  ein  zwei- 
tes durch  Natrium  ersetzt  ist. 

Auch  dieser  Charakter  ist  indessen  nicht  völlig  bezeich- 
nend für  die  mehrbasischen  Säuren,  da  zuweilen  zwei  verschie- 
dene Salze  einer  einzigen  Säure  sich  zu  einem  Doppelsalze 
vereinigen. 

3.  Die  zweibasischen  Säuren  verlieren  gewöhnlich  beim 
Erhitzen  für  sich  2  Aeq.  Wasser  und  verwandeln  sich  in  An- 
hydride 5  die  einbasischen  Säuren  sind  meistens  ohne  Zer- 
setzung flüchtig;  die  dreibasischen  Säuren  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  zweibasische  oder  einbasische  Säuren. 

4.  Ein  charakteristisches  Kennzeichen  für  die  mehrbasi- 
schen Säuren  liefert  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak.  Bringt 
man  eine  wasserfreie  Säure  (Anhydrid)  mit  trocknem  Ammo- 
niak zusammen,  so  entsteht  eine  Ammonium-  und  eine  Amid- 
Verbindung ,  indem  2  Aeq.  Säure  und  2  Aeq.  Ammoniak  in 
Wechselwirkung  treten: 


Wasserfreie  Essig 

Ammoniak -^12  ^^6 


igsäure  C,H30,J  ^  )  ^  j^*«^^^}  0.  SS^ 
...    *N2l4       i       T^^'h"}         Acetamid. 

Das  essigsaure  Ammoniak  und  das  Acetamid  trennen  sich 
von  einander. 

Ist  dagegen  die  wasserfreie  Säure  zweibasisch,  so  tritt  die- 
selbe Zersetzung  ein,  aber  man  erhält  nur  eine  einzige  untheil- 
bare  Verbindung: 
2  Aeq.  wasserfreie  Wein- 
säure  CgH^Ojoj (CgHßNOiol  Tartraminsau- 

2  Aeq.  Ammoniak    .    .      N2H6  )        \  NH4  j' res  Ammoniak. 

Während  nämlich  2  Aeq.  Essigsäure  2  Moleküle  darstellen 
und  sich  daher  theilen  lassen,  sind  2  Aeq.  Weinsäure  ein  un- 
theilbares  Molekül. 

In  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  mehrbasischen  Säu- 
ren gegen  Aethyloxyd  verschieden  von  den  einbasischen  Säu- 
ren, doch  können  wir  die  näheren  Verhältnisse  erst  später 
darlegen. 

Von  den  säurebildenden  Badicalen  enthalten  einige  Stiek* 
stoff,  die  meisten  sind  frei  von  Stickstoff.  Wir  wollen  beide 
getrennt  von  einander  beschreiben. 


Stickstoffhaltige  Radicale  und  ihre 

Verbindungen. 


84.  Unter  den  stickstoflFhaltigen  Radicalen  ist  das  Cyan, 
C,N,  am  wichtig^sten;  durch  Vereinigung  äesselben  mit  Metal- 
len oder  Stickstofl*  entstehen  zusammengesetztere  Radicale  wie: 

Ferrocyan Cg  N3  Fe 

Ferridcyan.   ......    CjaNg  Feg 

Kobaltidcyan     ....    CjaNg  C02 

Platincyan C^  Na  Pt 

Mellan C^gNig. 

Ausserdem  kann  man  ein  aus  Cyan  und  Schwefel  gepaar- 
tes Radical,  das  Schwefelcyan  oder  Rhodan,  CgNSg,  an- 
nehmen. 

Cyan:C2N  =  Cy. 

85.  Das  Cyan,  welches  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  be- 
steht, bildet  sich,  so  oft  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  starker 
Glühhitze  mit  einem  Alkali-Metall  zusammenkommen,  am  leich- 
testen aber,  wenn  nicht  freier  Stickstoff,  sondern  stickstoffhal- 
tige Verbindungen  mit  Kohlenstoff  und  Alkalien  geglüht  wer- 
den. Einige  Verbindungen  des  Cyans  finden  sich  in  der  or- 
g^inischen  Natur. 

Man  stellt  das  Cyan  aus  dem  Cyanquecksilber,  ähnlich  wie 
man  den  Sauerstoff*  aus  Quecksilberoxyd  gewinnt,  durch  Er- 
hitzen dar,  und  wendet  dabei  den  in  Fig.  17  (a.  f.  S.)  abgebildeten 
Apparat  an.  Cyan  und  Quecksilber  trennen  sich  hierbei,  und 
da  ersteres  ein  gasförmiger  Körper  ist,  so  kann  man  es  in 
Gasleitungsröhren  in  die  zu  seiner  Aufnahme  bestimmten  Ge- 
fasse  führen.  Das  Cyangas  ist  farblos,  von  1,8064  specif.  Ge- 
wicht.   Unter  einem  Druck  von  2,7  Atmosphären  verwandelt 

8treok«r,  organUcbe  Chemie.    8.  Aufl.  7 
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es  sich  bei  0®  in  eine  wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  0,866 
specif.  Gewicht,  welche  bei  —  35®  zu  einer  strahligen,  eisähn- 
lichen Masse  erstarrt.  Das  Cyangas  hat  einen  eigenthümlichen 

Fig.  17. 


stechenden  Geruch,  welcher  an  den  der  Blausäure  erinnert. 
An  der  Luft  entzündel^  verbrennt  es  mit  purpurftirbiger  Flamme, 
unter  Freiwerden  von  StickstoflF,  zu  Kohlensäure.  Wasser  löst 
sein  vier-  bis  fünffaches  Volum  von  Cyangas  auf  und  verliert 
dasselbe  beim  Erwärmen  wieder  leicht.  Alkohol  nimmt  etwa 
sein  22faches  Volum  Cyangas  auf.  Bei  längerem  Stehen  in  einer 
verschlossenen  Flasche  färbt  sich  diese  Lösung  braun,  und  das 
Cyan  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff 
des  Wassers  zu  Cyanwasserstoffsäure  und  Cyansäure,  welche 
beide  weitere  Zersetzungen  erleiden,  wodurch  kohlensaures 
Ammoniak,  oxalsaures  Ammoniak,  Harnstoff  und  andere  Pro- 
ducte  entstehen. 

Die  durch  die  Formel  CgN  dargestellte  Menge  Cyan  bildet 

2  Vol.  Gas;   manche  Chemiker  verdoppeln   daher  die  Formel 

C  N^ 
des  freien  Cyans  und  schreiben  sie   ri*jj(>   wonach   sie  4  VqI. 

Gas  liefert.  Sie  leitet  sich  von  der  Grundform  „[  durch  Ver- 
tretung von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Cyan  ab. 

Bei  der  Darstellung  des  Cyans  bleibt  in  der  Retorte,  wenn 
alles  Quecksilber  sich  verflüchtigt  hat,  ein  brauner,  pulverför- 
miger  Körper  zurück,  den  man  Paracyan  genannt  hat.  Der- 
selbe besitzt  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Cyan,  in  das 
er  sich  beim  Glühen  verwandelt.  Es  ist  anzunehmen,  dass  d^r- 


eelbe  ein  höheres  AequiTftlent  aU  das  Cyan  besitzt  und  durch 
Vereinigung  mehrerer  Atome  Cyan  zu  einem  Molekül  ent- 
standen ist. 

Verbind\ingeii  des  Cyans. 

86.  Das  Cyan  verbindet  sich  mit  vielen  Metallen  unmit- 
telbar zu  Cyaumetallen;  ebenso  geht  es  mit  Chlor  und  mit 
3rom  unmittelbar  Verbindungen  ein.  Man'  kann  ausserdem 
auf  indtrectem  Wege  Verbindungen  des  Cyana  mit  WagBerstoff, 
Sauerstoff,  Schwefel  nnd  anderen  Korpern  darstellen. 

Cyanwaaseratoffsäure:  HCy. 

87.  Die  Cyanwasserstoffeäure  (Blausäure)  bildet  sich  häufig 
aus  Pflanzenstoli'en,  wenn  gie  mit  Wasser  übergoBsen  werden, 
z.  B.  aus  bitteren  Mandeln,  Pflaumen  kernen,  Kirechlorbeerblät- 
tern  u.  s.  w,,  weil  diese  alle  Amygdalin  enthalten,  welches  un- 
ter gewisBCD  Umständen  in  Zucker,  Bittermandelöl  und  Blau- 
säure zerfallt.  Die  CyanwasserBtoffsäure  bildet  sich  ausserdem 
häufig,  wenn  Salpetersäure  auf  organische  Verbindungen,  auch 
stickstofffreie,  einwirkt.  * 

Man  stellt  sie  am  leichtesten  aus  dem  im  Handel  vorkom- 

.   mendeu   Blutlaugen  salz   dar,    indem  man   10  Thlc.   davon    mit 

einem  Gemisch   von   6  Thln.   concentrirtcr  Schwefelsäure   und 

40  Thhi.  Wasser  in  einem  Kolben  A  (Fig.  16)  übergiesst,  welcher 

Fig.  18. 


durch   die  gebogene  Röhre  o  6 
Verbindung  steht,   durch  den   i 


100 


Cyan. 


Wassers  fliesst.  Man  erhitzt  über  Kahlenfeuer,  bis  die  Flüssig-- 
keit  zu  stossen  beginnt,  und  fängt  die  übergehende  Cyan  was- 
serstoffsäure in  der  Vorlage  B  auf.  Man  erhält  so  eine  was- 
serklare Flüssigkeit,  welche  neben  CyanwasserstoflFsäure  eine 
gewisse  Menge  von  Wasser  enthält.  Diese  Säure  zersetzt  sich 
zuweilen  bei  längerem  Aufbewahren,  was  man  indessen  durch 
Zusatz  eines  Tropfens  Schwefelsäure  verhindern  kann. 

Bei  der  Einv^irkung  der  Schwefelsäure  auf  Blutlaug'ensalz 
entwickelt  sich  nicht  alles  Cyan  des  Blutlaugensalzes  in  Ver- 
bindung mit  WasserstoflF,  sondern  es  bildet  sich  zugleich  ^ine 
unlösliche  Verbindung  von  Cyan  eisen  mit  Cyankalium,  welche 
von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  weiter  angegriffen  wird. 
Dieselbe  ist  nach  der  Formel  2 1<  e  Cy  -j-  K  Cy  zusammengesetzt, 
wonach  die  Zersetzungf  des  Blutlaugensalzes  nach  folgender 
Gleichung  erfolgt: 
2(FeCy  +  2KCy)  +' 3  (HO  .  SOg),^  3HCy  +  SCKO.SOg) 

+  2FeCy.KCy. 

Um  die  Cyan  wasserstoffsäure  wasserfrei  darzustellen,  kann 
man  die  wasserhaltige  Säure  erhitzen  und  den  Dampf  derselben 
durch  eine  mit  Chlorcalcium  gelfüllte  Röhre  leiten,  wodurch 
das  Wasser  zurückgehaltA  wird.  Es  ist  aber  einfacher  zur 
Darstellung  von  wasserfreier  Säure,  Cyanquecksilber  durch 
concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  in  einem  kleinen  Kolben 
(Fig.  19)  zu  zersetzen,  der  mit  einer  Röhre  ahc  m  Verbindung 

»  Fig.  19. 


steht.  Die  erste  Hälfte  ah  enthält  Marmorstücke,  die  zweite 
hc  Stücke  von  geschmolzenem  Chlorcalcium.  An  das  Ende 
der  Röhre  ahc  bringt  man  eine  ü-förmige  Röhre  und  umgiebt 
sie  mit  einer  Eältemischung.  Cyanquecksilber  und  Chlorwas- 
ser stoffsäure  zersetzen  sich  zu  Chlorquecksilber  und  Cyanwas- 
serstoffsäure: 

HgCy  +  HCl  =  HgCl  -^  HCy, 
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welche  letztere  gemengt  mit  ChlorwasserBtoffsäure  und  Wasser- 
dampf entweicht.  Die  Marmorstücke  (kohlensaurer  Kalk)  hal- 
ten die  Chlorwasserstoffsäure  zurück,  das  Chlorcalcium  nimmt 
den  Wasserdampf  auf,  und  in  der  kalten  Vorlage  verdichtet 
sich  die  Oyanwasserstoffsäure. 

Die  Gyanwasserstoffsäure  ist  eine  wasserhelle,  sehr  beweg- 
liche Flüssigkeit,  welche  bei  — 16®  zu  einer  faserigen  Krystall- 
masse  gesteht  und  bei  26,5®  kocht.  Lässt  man  die  Flüssigkeit 
an  freier  Luft  rasch  verdampfen,  so  entsteht  ein  hinreichender 
Kältegrad,  um  den  zurückbleibenden  Theil  zum  Erstarren  zu 
bringen.  Das  specif.  Gewicht  der*  flüssigen  Säure  ist  0,697  bei 
18®,  ihre  Dampfdichte  0,948.  Sie  besitzt  einen  durchdringen- 
den Geruch,  der  an  den  der  bitteren  Mandeln  erinnert. 

Die  Gyanwasserstoffsäure,  gewöhnlich  Blausäure  genannt, 
weil  sie  Eisensalze  blau  färbt,  ist  auch  in  verdünntem  Zustande 
ein  heftiges  Gift.  Ein  Tropfen  der  concentrirten  Säure  ist 
hinreichend,  um  einen  Hund  zu  tödten,  wenn  man  ihn  in  den 
Mund  desselben  bringt;  ebenso  giftig  aber  ist  die  Blausäure, 
wenn  sie  durch  eine  Wunde  unmittelbar  mit  dem  Blute  in 
Berührung  kommt.  Man  muss  daher  mit'  diesem  Stoffe  sehr 
vorsichtig  umgehen  und  sich  namentlich  hüten,  die  Dämpfe 
desselben  einzuathmen.  In  sehr  verdünntem  Zustande  ist  sie 
dagegen  ein  schätzbares  Heilmittel.  Es  ist  von  der  grössten 
Wichtigkeit,  den  Gehalt  der  verdünnten  (officinellen)  Blausäure 
an  wasserfreier  Blausäure  zu  ermitteln,  um  stets  eine  Säure 
von  constantem  Gehalt  anwenden  zu  können.  Zu  diesem  Zweck 
misst  man  ein  bestimmtes  Volum  derselben  ab  und  versetzt  sie 
so  lange  mit  einer  Silberlösung,  als  noch  ein  Niederschlag  von 
Cyansilber  entsteht;  man  trocknet  und  wägt  den  Niederschlag. 
100  Thle.  desselben  entsprechen  20,1  Thln.  wasserfreier  Blau- 
säure. 

Die  Blausäure  ist  eine  schwache  Säure,  welche  die  Lack- 
mustinctur  kaum  röthet;  sie  verbindet  sich  indessen  mit  den 
meisten  Metalloxyden,  ähnlich  wie  die  übrigeil  Wasserstoffsäu- 
ren, unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Cyanmetallen. 

Für  sich  aufbewahrt,  zersißtzt  sie  sich  nach  einiger  Zeit, 
ähnlich  wie  das  Gyan,  unter  Bräunung  in  verschiedene  Stoffe, 
worunter  Ammoniak.  Mit  starken  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure 
oder  Alkalihydraten,  zeriallt  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Ameisensäure  (G2H2O4)  und  Ammoniak,  n&ch 
der  Gleichung: 

CgNH  +  4H0  =  C2H2O4  +  NHg. 
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Das  ameisensaure  Ammoniak  wird  dagegen  b^im  Erhitzen 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  Blausäure  verwandelt. 

Cyanmetalle. 

88.  Die  Cyanmetalle  lassen  sich  theils  unmittelbar  durch 
Verbindung  von  Cy^n  mit  Metallen,  theils  durch  Zusammen- 
bringen von  CyanwasserstofFsäure  mit  Metalloxyden,  theils  durch 
doppelte  Zersetzung  darstellen.  Sie  sind  theils  farblos,  theils 
verschieden  gefärbt;  einige  krystallisiren.  Die  Cyanalkalimetalle 
sind  in  Wasser  löslich  und  reagiren  stark  alkalisch.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Wasser  und  Luft  halten  sie  Glühhitze  ohne  Zer- 
setzung aus.  Die  Verbindungen  dfes  Cyans  mit  schweren  Me- 
tallen werden  in  der  Glühhitze  zersetzt,  meistens  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff  .in  ein  Kohlenmetall.  .  Mit  verdünnten 
Säuren  erwärmt,  entwickeln  sie  Blausaure.  Die  Cyanalkali- 
metalle werden   schon  durch  die  schwäcfisten  Säuren  zersetzt. 

Sie  vereinigen  sich  häufig  mit-  unlöslichen  CyanmetalleB 
zu  löslichen  Doppelsalzen,  worin  das  Cyanalkalimetall  durch 
verdünnte  Säuren  unter  Entwickelung  von  Blausäure  zersetzt 
werden  kann. 

Einige  Cyanmetalle  haben  die  Eigenschaft,  sich  mit  ande- 
ren Cy anmetallen  zu  eigenthümlichen  Doppelsalzen  zu  vereini- 
gen, welche  ein  anderes  Verhalten  wie  die  einfachen  Cyan- 
metalle zeigen  und  als  gepaarte  Verbindungen  betrachtet  wer- 
den können.  Dies  ist  namentlich  der  Fall  mit  den  Verbin- 
dungen des  Eisens,  Kobalts,  Platins,  Iridiums  und  Rhodiums. 

Durch  verdünnte  Säuren  wird  aus  letzteren  in  der  Kälte 

keine  Blausäure  entwickelt,   sondern  man  erhält  eine  gepaarte 

Säure. 

Einfache   Cyanmetalle, 

89.  Cyankalium,  KCy,  stellt  man  aus  käuflichem  Blut- 
laugensalz  dar.  Dasselbe  wird  fein  gepulvert,  getrocknet 
uiid  bei  abgehaltener  Luft  in  eisernen  Gefassen  geglüht. 
Das  Kohleneisen,  welches  sich  hierbei  abscheidet,  trennt  man 
mechanisch  von  dem  geschmolzenen  Cyankalium ,  oder  man 
kocht  die  Masse  mit  Weingeist  aus,  worauf  beim  Erkalten  das 
meiste  Cyankalium  anschiesst. 

In  grösserer  Menge,  aber  verunreinigt  mit  cyansaurem  Kali, 
erhält  man  Cyankalium,  wenn  man  8  Thle.  Blutlaugensalz  auf 
einem  Eisenblech  durch  starkes  Erhitzen  entwässert,  mit  3  Thln. 
reinem  und  trocknem  kohlensaurem  Kali  mengt  und  in  einem 
eisernen  Tiegel  bei   schwacher  Glühhitze  schmilzt.    Das  Cyan- 
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eisen,  welches  in  dem  Blutlangenflalz  neben  Cyankalium  enthal- 
ten ist,  wird  in  ersterem  Falle  in  Kohleneisen  nnd  Stickstoff  zer- 
setzt, in  letzterem  aber  theils  in  Cyankalium,  theils  in  cyansau- 
res  Kali  nnd  metallisches  Eisen  verwandelt,  nach  der  Gleichung: 

2  (2KCy  +  FeCy)  -f  2  (KO  .  COg)  =  5KCy  +  KO  .  CyO 

4-  2CO2  +  2  Fe. 
Das  Cyankalium  ist  eih  farbloser,  nach  dem  Schmelzen  in 
Würfeln,  aus  der  wässerigen  Lösung  aber  in  Octaedem  kry- 
stallisirender  Körper.  £s  schmilzt  iil  der  Rothglühhitze  zu 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit.  An  der  Luft  zieht  es  Feuchtig- 
keit an  und  zerfliesst,  und  entwickelt  dabei  den  Geruch  nach 
Blausäure.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und 
ist  giftig  wie  Blausäure.  In  Weingeist  löst  es  sich  um  so 
leichter  auf,  je  wasserhaltiger  derselbe  ist. 

•  Das  Cyankalium  zersetzt  sich  sehr  leicht.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  zerfallt  es  allmälig  in  Ammoniakgas  und  am  eisen- 
saures  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  Metalloxyden  reducirt  es  die 
meisten  derselben  zu  Metallen,  indem  es  in  cyansaures  Kali 
übergeht.  Letzteres  geschieht  auch  beim  Schmelzen  an  der  Luft. 

90.  Die  Verbindungen  des  Cyans  mit  den  übrigen  Alkali- 
metallen und  Erdalkalimetallen  sind  sämmtlich  in  Wasser  lös- 
lich. Das  Cyanammonium,  NH4Cy,  welches  man  durch  Er- 
hitzen eines  Gemenges  von  Cyankalium  und  Salmiak  erhält, 
krystallisirt  in  farblosen  Würfeln  und  kocht  bei  36®.  Es  riecht 
und  schmeckt  nuch  Ammoniak  und  Blausäure  zugleich,  und 
ist  höchst  giftig. 

Die  Cyanverbindungen  der  schweren  Metalle  sind  in  Was- 
ser meistens  unlöslich,  lösen  sich  aber  in  einer  wässerigen  Auf- 
lösung von  Cyankalium  grossentheils  auf,  indem  sie  sich  mit 
Cyankalium  zu  Doppejsalzen  verbinden.  Man  stellt  sie  dar, 
indem  man  die  betrefiFenden  Metalloxydlösungen  mit  Cyan- 
kalium versetzt,  oder  auch  indem  man  das  Oxyd  mit  Blausäure 
übergiesst. 

91.  Gyannickel,  NiCy.  Eine  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Nickeloxydul  giebt,  mit  Cyankalium  versetzt,  einen 
apfelgrünen  Niederschlag  von  Cyannickel,  der  in  überschüssi- 
gem Cyankalium  sich  auflöst.  Beim  Abdampfen  krystallisirt 
ein  Doppelsalz,  Cyannickelkalium,  NiCy  .  KCy  -j-  HO,  in 
orangegelben  Krystallen.  Aus  der  Lösung  desselben  fallt  gel- 
bes Quecksilberoxyd,  unter  Bildung  von  Cyanquecksilber,  Nickel- 
oxydul. 

92.  Cyanquecksilber,  HgCy.    Das   gelbe  Quecksilber- 
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oxyd  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Blausäure  auf,  und  beim 
Abdampfen  krystallisirt  wasserfreies  Cyanqueoksilber.  Da  hier- 
bei ein  Ueberschuss  von  Quecksilberoxyd  leicht  gelöst  wird, 
so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Lösung  schwach  nach 
Blausäure  riecht.  Das  Cyanqueoksilber  krystallisirt  in  farblosen 
quadratischen  Säulen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  metallisches 
Quecksilber  und  Cyangas ;  doch  bleibt  immer  ein  Theil  Paräcyan 
zurück. 

Es  verbindet  sich  mit  manchen  Sauerstofifsalzeu ,  Chlor-, 
Brom-  und  Jodmetallen  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu 
Doppelsalzen.  Diese  Verbindungen  sind  sämmtlich  krystalli- 
nisch,  meist  farblos,  und  enthalten  2  Aeq.  Cyanqueoksilber  auf 
1  Aeq.  Chlor-,  Brom-  oder  Jodmetall.  Das  Cyanqueoksilber 
vereinigt  8icl\  auch  mit  mehreren  Sauerstoffsalzen,  wie  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  chromsaurem  Kali,  unterschwefligsau- 
rem  Natron,  zu  krystallinischen  Doppelsalzen. 

93.  Cyan  Silber,  AgCy,  scheidet  sich  als  weisser  käsiger 
Niederschlag  ab,  so  oft  ein  Silberoxydsalz  mit  Blausäure  oder 
einem  löslichen  Cyanmetall  zusammengebracht  wird.  Es  ist 
in  Wasser  unlöslich,  und  löst  sich  auch  in  verdünnter  Salpeter- 
säure fast  gar  nicht  auf.  Dagegen  wird  es  von  Ammoniak 
sowie  von  Cyankalium  leicht  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  unter  Verlust  der  halben  Cyanmenge,  und  hinterlässt  ein 
silberweisses  Korn,  welches  aus  metallischem  Silber  gemengt 
mit  Paracyansilber,  AgCgNg,  besteht.-  Bei  Luftzutritt  er- 
hitzt, bleibt  nur  ^metallisches  Silber  zurück. 

94.  Cyansilberkalium,  KCy.AgCy,  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Cyansilber  in  wässerigem.  Cyankalium  beim  Ein- 
dampfen in  sechsseitigen  Tafeln.  Man  wendet  dieses  'Salz 
häufig  bei  der  galvanischen  Versilberung  an,  indem  es  durch 
den  galvanischen  Strom  so  zersetzt  wird,  dass  das  Silber  sich 
an  dem  negativen  Pol  abscheidet. 

Das  Verhalten  des  Cyansilbers  gegen  Cyankalium  benutzt 
man  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Cyanwasserstoffsäure 
(z.  B.  der  officinellen  Blausäure).  Verwandelt  man  dieselbe 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  Kali  in  Cyankalium  und  fügt 
hierauf  allmälig  eine  verdünnte  Silberlösung  von  bekanntem 
Silbergehalt  zu,  so  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag,  weil 
das  Cyansilber  vom  Cyankalium  gelöst  wird.  Sobald  aber  die 
Hälfte  des  Cyans  mit  Silber  vereinigt  ist,  bewirkt  jeder  fol- 
gende Tropfen  der  Silberlösung  einen  bleibenden  Niederschlag. 
Die  Menge  der  bis  zu  diesem  Punkt- verbrauchten  Silberlösung 
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entspricht  daher  in  Aeqnivalenten   der   halben  Quantität  der 
vorhandenen  Cyanwasserstoffsäure. 

95.  Cyangold,  AuCys-  Eine  möglichst  neutrale  Chlor- 
goldlösung wird  allmälig  zu  einer  heissen  concentrirten  Lösung 
von  Oyankalium  gebracht.  Das  farblose  Gemenge  setzt  beim 
Erkalten  grosse  farblose  Tafeln  von  Goldoyankalium  (KCy 
-(-AuOys)  ab.  Dieses  Salz  dient  in  wässeriger  Lösung  als  gal- 
vanisches Yergoldungsmittel.  Das  Dreifach-Cyangold  lässt  sich 
dnrch  jede  stärkere  *Säure  daraus  abscheiden  und  in  farblosen 
wasserhaltigen  Blättern  krystallisirt  erhalten.  Es  ist  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  leicht  löslich. 

Gepaarte  CyUnmetalle, 

96.  Ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen  die  Doppelver- 
bindungen einiger  Cyanmetalle,  z.  B.  von  Cyaneisen,  Cyanko- 
balt,  Cyanplatin,  indem  in  ihn%n  Eisen,  Kobalt  oder  Platin  in 
näherer  Verbindung  mit  Cyan  enthalten  ist  und  daher  nicht 
wie  in  den  übrigen  Eisen-,  Kobalt-  oder  Platinverbindungen 
durch  doppelte  Zersetzung  sich  abscheiden  lassen.  Diese  Ver- 
bindungen zeigen  daher  nicht  die  den  gewöhnlichen  Eisen-, 
Kobalt-  und  Platinlösungen  zukommenden  Reactionen. 

Cyaneisenmetalle.  * 

97.  Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Cyan  in  mehreren 
Verhältnissen,  und  man  nimmt  häufig  zwei  Verbindungen  an, 
welche  den  Oxydationsstufen  des  Eisens  entsprechen,  nämlich 
Einfach-Cyaneisen,  FeGy,  und  Anderthalbfach-Cyan- 
eisen,  FegCyg.  Letzteres  ist  jedoch  nicht  darstellbar.  Cyan- 
kalium  erzeugt  in  Eisenoxydullösungen  einen  gelbrothen 
Niederschlag,  der  unreines  Eisen cyanür  ist.  Reiner  wird  es 
durch  Behandlung .  von  Berlinerblau  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser dargestellt;  man  erhält  hierbei  gelbliche  Krystallkömer, 
die  an  der  Luft  wieder  schnell  blau  werden. 

Das  Einfach-Cyaneisen  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien 
oder  in  den  Cyanalkalimetallen ,  in  ersterem  Falle  unter  Ab- 
scheidung von  Eisenoxydul,  und  bildet  dabei  eine  Verbindung 
von  1  Aeq.  Cyaneisen  mit  2  Aeq.  Cyanalkalimetall ,  die  beim 
Abdampfen  in  Krystallen  erhalten  wird.  Löst  man  diese  Kry- 
stalle  in  Wasser  auf,  setzt  Chlorwasserstoffsäure  zu  und  schüt- 
telt die  Flüssigkeit  mit  wenig  Aether,  so  scheidet  sich  eine 
Menge  von  feinen,  weissen  Blättchen  ab.  Dieselben  Krystalle 
erhält  man  auch,   wenn  man  zu  einer  concentrirten  Lösung 
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von  "Cyaneisenkalium  concentrirte  Chlorwasserstoffgäure  setzt. 
Die  Krystalle  enthalten  Eisen,  Cyan  und  WasserstofiP,  und  man 
nennt  sie,  da  sie  die  Säure  sind,  welche  den  Doppelverbindun- 
gen des  Cyaneisens  zu  Grunde  liegt:  Ferrocyanwasserstoff- 
säure.  Ihre  Formel  ist  C6N3FeH2  =  Cfy  -f-  H2.  Das  Eisen 
lässt  sich  in  ihr  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 
nachweisen,  weil  es  in  näherer  Verbindung  mit  dem  Cyan  zu 
einem  gepaarten  Hadical,  Ferrocyan  (Cfy)  genannt,  verbunden 
ist.  Dagegen  lässt  sich  der  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzen, 
wodurch  Ferrocyanmetalle  gebildet  werden. 

Die  Ferracyanwasserstoffsäure  reagirt  und  schmeckt  stark 
sauer.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  aber  daraus  durch 
wenig  Aether  gefallt.  Mit  den  meisten  Basen  bildet  sie  so- 
gleich die  Ferrocyanmetalle,  indem  an  die  Stelle  von  2  Aeq. 
Wasserstoff  2  Aeq.  Metall  treten.  An  der  Luft  wird  sie  leicht 
bliau. 

98.  Ferrocyankalium  (Einfach-Cyaneiaenkalium),  FeCy 
-I-  2  KCy  +  3  HO  =  Cfy  +  2  K  -|-  3  aq.  Dieses  wichtige  Salz 
kommt  im  Handel  unter  dem  Namen  Blutlaugensalz  in  gel- 
ben luftbeständigen  quadratischen  Krystallen  vor,  welche  weich 
und  etwas  biegsam  sind.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  25  Thle.,  beim  Kochen  aber  50  Thle.  dieses  - 
-Salzes  auf.  Beim  Erwärmen  verliert,  dasselbe  leicht  das  Kry- 
stallwasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von 
Cyankalium  mit  Kohleneisen. 

Man  stellt  dieses  Salz  in  Fabriken  durch  Glühen  von  stick- 
stoffhaltiger Kohle  mit  kohlensaurem  Kali  dar.    Man  verkohlt 
Thierstoffe,  welche  nicht  viele  phpsphorsaure  Salze  enthalten, 
wie  Blut,  Hörn,   Lederabfälle  u.  s.  w.,  und  erhält  hierbei  als 
Rückstand  eine  sehr  stickstoffhaltige  Kohle,  welche   man   mit 
etwa  ihrem  gleichen  Gewicht  Potasche  und  etwas  Eisenf^ile  in 
grossen  gnsseisernen  Gelassen   erhitzt.    Zuerst  bringt  man  die 
Potasche  in  glühenden  Fluss  und  setzt  hierauf  die  Thierkohle 
und  das  Eisen  zu,  wobei  ein  starkes  Aufblähen  und  Entwicke- 
iung  von  Gasen  erfolgt.    Es  entsteht  hierbei  Cyankalium  und 
Schwefeleisen,  letzteres  aus  den  schwefelsauren  Salzen  der  Pot- 
asche.   Kocht  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aus, 
so  löst  sich  das  Cyankalium  auf  und  verwandelt  sich  mit  dem 
Schwefeleisen  in  Ferrocyankalium  und  Schwefelkalium :  3  KCy 
-^  FeS  =  Cy3FeK2  -|-  KS.    Man    dampft   diese   Lösung   zur 
Krystallisation  ein,  und  reinigt  die  beim  Erkalten  sich  abschei- 
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denden  Krystalle  von  Bluttaugensalz   durch  noehmaliges  Um- 
krystaUisiren. 

Das  Ferrooyankalinm  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  den 
meisten  Salzen  der  schweren  Metalle  Niederschläge,  welche 
häufig  charakteristische  Farben  besitzen.  In  diesen  Nieder- 
schlägen sind  entweder  die  2  Aeq.  Kalium  oder  nur  1  Aeq. 
durch  eine  äquivalente  Menge  des  angewendeten  Metalls  ver- 
treten. Giesst  man  z.  B.  schwefelsaures-  Kupferoxyd  in  eine 
Lösung  von  Ferrocyankalium,  so  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag von  Ferrocyankupferkalium,  Cfy -|- Cu -|- K.  Bringt 
man  dagegen  umgekehrt  Ferrocyankalium  zu  überschüssigem 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  entsteht. ein  dunkelpurpurrother 
Niederschlag  von  Ferrocyankupfer,  Cfy -f- 2 Cu.  Silberoxyd- 
lösungen werden  durch  Ferrocyankalium  weiss  -  gefällt,  indem 
sich  unlösliches  Ferrocyansilber,  Cfy+2Ag,  ausscheidet,  und 
in  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  die  übrigen  Metalllösungen. 
Mit  Eisenoxydulsalzen,  giebt  Ferrocyankalium  einen  weissen 
Niederschlag,  der  an  der  Luft  sich  rasch  blau  färbt.  Mit  £isen- 
oxydsalzen  entsteht  dagegen  sogleich  ein  schön  blauer  Nieder- 
schlag von  der  Formel  (3  Cfy -|- 4  Fe) ,  oder  Cfysfeg,  Ber- 
Un erblau  genannt,  der  in  der  Oelmalerei  sowie  in  der  Fär- 
berei sehr  häufig  angewendet  wird.  Zwischen  dem  Ändert- 
halbfach-Chloreisen  und  dem  Ferrocyankalium  findet  hierbei 
folgende  Zersetzung  statt: 

3  (Cfy  -f  2K)  +  2(Fe2Cl8)  =  (3Cfy  +  4 Fe)  -f  6 KCl. 

99.  Ferridcyankalium  (Anderthalbfach  -  Cyaneisenka- 
lium),  2  Cfy  +  3  K.  Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Ferrocyan- 
kalium so  lange  Chlorgas,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
Eisenoxydsalze  nicht'  mehr  blau  fällt,  und  engt  hierauf  die 
Flüssigkeit  ein,  so  krystaUisiren  beim  Erkalten  morgenrothe, 
durchsichtige  monoklinometrische  Krystalle  von  Ferridcyan- 
kalium ^  und  die  Mutterlauge  scheidet  beim  Eindampfen  farb- 
lose Krystalle  von  Chlorkalium  ab.  Die  Bildung  dieser  Kry- 
stalle wird  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

2(Cfy  -f  2K)  +  Cl  =  (2Cfy  4-  3K)  +  KCl. 

Das  Radical  der  Ferridcyanverbindungen  ist  mit  dem  Ferro- 
cyan  isomer,  hat  aber  ein  davon  verschiedenes  Aequivalent. 
Man  kann  annehmen,  dass  das  Eisen  sein  Aequivaleht  geändert 
hat,  und  von  Ferrosum  in  Ferricum  übergegangen  ist. 
Man  hat  nämlich  ^ 

Ferrocyankalium    ^^ir  J     Ferridcyankalium      /^       ( 
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Das  Ferridcyankalium  braucht  3,8  Thle.  kaltes  Wasser,  aber 
viel  weniger  warmes  Wasser  zur  Lösung.  Es  fallt  die  meisten 
Metalllösungen,  indem  an  die  Stelle  der  3  Aeq.  Kalium  3  Aeq.  Me- 
tall treten.  Silbersalze  werden  z.  B.  durch  Ferridcyankalium  gelb 
gefällt,  indem  unlösliches  Ferridcyansilber,  2  Cfy  -|~  3  Ag", 
sich  bildet.  Eisenoxydsalze  geben  damit' keinen  Niederschlag", 
sondern  eine  braune  Flüssigkeit,  in  welcher  man  Anderthalb- 
Cyaneisen  neben  einem  Kalisalz  annehmen  kann: 

(2  Cfy  +  3K)  +  FeaClg  =  (2  Cfy  +  Fe^)  -f  3  KCl. 

Eisenoxydulsalze  geben  dagegen  mit  Ferridcyankalium  einen 
schönen  blauen  Niederschlag  von  Ferridcy  an  eisen,  2  Cfy, 
-|-  3Fe,  welcher  im  Hitndel  unter,  dem  Namen  Berlinerblau 
oder  TurnbulPs  blue  vorkommt.  Die  Bildung  desselben  erfolgt 
nach  der  Gleichung:  * 

(2  Cfy  +  3K)  +  3  (FeO  .  SOg)  =  (2  Cfy  +  3  Fe)  +  3  (KO .  SOg). 
Dasselbe  ist  trocken  tiefblau  mit  einem  Stich  ins  Kupferrothe. 

Die  Säure,  welche  den  Ferridcyanverbindungen  zu  Grunde 
liegt,  Ferridcy anwasserstoffsäure  genannt,  2  Cfy  -|-  3  H, 
erhält  man,  wenn  man  Ferrocyankalium  zuerst  durch  Zusam- 
menbringen mit  essigsaurem  Bleioxyd  in  Ferridciyanblei  über- 
führt, und  dieses  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  abgegossene  Flüssigkeit 
setzt  beim  Verdampfen  bräunliche  Nadeln  von  Ferridcyanwas- 
serstoffsäure  ab,  welche  einen  herb  sauren  Geschmack  besitzen 
und  aus  Eisen  oxydulsalzen  sogleich  Berlinerblau  fällen.  Bei 
dem  Erwärmen  zersetzt  sie  sich  leicht. 

Die  FerridcyanwasserstoflFsäure  ist  ein  in  alkalischer  Lö- 
sung kräftig  wirkendes  Oxydationsmittel.  So  oxydirt  sie  Jod- 
und  Schwefelalkalimetalle,  in  Kali  gelöstes  Bleioxyd  verwandelt 
sie  in  Bleihyperoxyd,  während  sich  zugleich  Ferrocyankalium 
bildet.    So  z.  B.: 

'2  Cfy  .  3K  +  KO  -f  PbO  =  2(Cfy  -f  2  K)  -f  PbOj. 

Kobaltidcyankalium,  CygCoa  -|- 3K. 

100.  Frisch  gefälltes  Kobaltoxydul  löst  sich  inXyankalium 
beim  Erwärmen  leicht  unter  Entwiekelung  von  Wasserstoff 
auf,  und  beim  Abdampfen  scheiden  sich  blassgelbe  durchsich- 
tige Krystalle  von  Kobaltidcyankalium  aus,  welche  dem  Ferrid- 
cyankalium isomorph  sind.  Ihre  Entstehung  wird  dargestellt 
durch  die  Gleichung: 
6KCy  +  2CoO  +  H0*=  (3  K  +  CyeCog)  +  3K0  +  H. 
Auch    in   dieser  Verbindung  lässt  sich  das  Kobalt   nicht 
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durch  gewöhnliche  |leagentien  entdecken,  sondern  es  ist  mit 
dem  Gyan  in  näherer  Verbindung  als  gepaartes  Radical  ent- 
halten. Durch  Säuren  wird  die  Kobaltidcyanwasserstoffsäure 
abgeschieden,  welche  aber  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  Die 
meisten  Metalllösungen  werden  dagegen  dnrch  Kobaltidcyan- 
kalium  gefallt,  indem  unlösliche  Kobaltidcyanmetalle  (Cy^Cog 
-f-  3M)  entstehen.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  der  Cyan- 
Verbindung  zur  genauen  Scheidung  von  Nickel  und  Kobalt. 

Platincy  an  Verbindungen. 

101.  Einfach^Platincyankalium,  PtCya  +  K,  bildet 
sich  beim  Schmelzen  von  Cyankalium  mit  Platinschwamm  oder 
beim  Jiochen  von  Zweifach-Chlorplatin  mit  Cyankalium.  Be- 
handelt man  die  Masse  mit  Wasser,  so  löst  sich  das  Platin- 
cyankalium  in  Wasser  auf  und  kann  durch  Abdampfen  in  Kry- 
stallen  erhalten  werden.  Dieselben  sind  blassgelb  und  refleo- 
tiren  in  gewissen  Richtuiigen  das  Licht  lebhaft  blau.  Noch 
leichter  erhält  man  es  beim  Auflösen  von  Einfach-Chlorplatin 
in  Cyankalium.  Mit  anderen  Metallsalzen  vermischt,  lassen 
sich  daraus  verschiedene  Platincyanmetalle  darstellen,  in  wel- 
chen 1  Aeq.  Kalium  durch  1  Aeq.  eines  andern  Metalles  er- 
setzt ist.  Viele  von  diesen  Verbindungen  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  leicht  in  grossen  Kry stallen  zu  erhalten,  welche  durch 
ihre  optischen  Eigenschaften  ausgezeichnet  sind.  Besonders 
schön  ist  das  Magnesiumsalz,  welches  eine  rothe  Körperfarbe 
und  metallisch  grünen  Reflex  besitzt. 

i02.  Beim  Kochen  der  Platincyanmetalle  mit  Salpetersäure 
wird  unter  Abscheidung  von  Platincyanür  ein  Theil  des  Metalls 
oxydirt,  wodurch  ein  neues  Radical  entsteht,  welches  als  Pla- 
tinsesquicyan  bezeichnet  wurde : 

SKPtCya  +  0  =  KjPtaCyg  +  KO  +  PtCy. 

Das  Kaliumplatinsesquicyanür,  KaPtgCys  +  6HÜ» 
krystallisirt  in  feinen,  kupferartig  glänzenden  Nadeln.  Es 
wechselt  mit  anderen  Salzen  2  Aeq.  Kalium  aus. 

Nüroprussidverbindungen  (Nitrof erridcy anmetalle) . 

108.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  die  Verbindung 
gen  eines  gepaarten  Radicals,  welches  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  aus  Ferrocyanverbindungen  entsteht.  Das  Radi- 
cal, welches  diesen  Verbindungen  zu  Grunde  liegt,  entsteht 
aus  dem  Ferrocyän,  indem  aus  2  Aeq.  desselben  1  Aeq.  Cyan 
abgeschieden    und  durch   1  Aeq.  ^tidcstoffoxyd   ersetzt  wird. 
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Es  selbst  ist  so  wenig  wie  das  Ferrocyan  bis  jetz^  dargestellt 
worden,  dagegen  kennt  man  die  Verbindung  desselben  mit 
Wasserstoif  und  vielen  Metallen. 

Das  Nitroprussidnatrium,  2 Na  .  Cy5Fe2N02,  welches 
am  leichtesten  von  allen  krystallisirt|  erhält  man  durch  Behan- 
deln von  2  Aeq.  gepulvei*tem  BlutlaugensaLs  mit  5  Aeq.  Salpe- 
tersäure, die  man  vorher  mit  Wasser  verdünnt  hat.  Beim  Er- 
wärmen* entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Blausäure. 
Sobald  alles  anfangs  gebildete  Ferridcyankalium  zerstört  ist, 
neutralisirt  man  die  kaltgewordene  Lösung  mit  kohlensaurem 
Natron  und  erhält  nun  beim  Abdampfen  zuerst  Ery  stalle  von 
salpetersaurem  Kali  und  Natron',  und  aus  der  Mutterlauge  ru- 
binrothe,  dfem  Ferridcyankalium  ähnliche  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems  von  Nitroprussidnatrium ,  Fe2Cy5N02  -|-  Na2 
+  4H0.  Die  Lösung  der  Krystalle  in  Wasser  giebt  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  einen  röthlich  weissen  Niederschlag  von 
Nitroprussidsilber,  Fe2Cy5N02  +  2Ag,  welcher,  mit Chlor- 
wasserstoffsäure  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Chlorsilber 
Nitroprussidwasserstoffsäure  frei  macht,  die  man  aus 
der  Lösung  beim  Verdunsten  in  zerfliessliohen  dunkelrothen 
Krystallen  erhält. 

Die  löslichen  Nitroprussidmetalle  werden  durch  Schwefel- 
alkalimetalle purpurroth  oder  blau  gefärbt,  eine  Farbe,  die  so 
intensiv  ist,  dass  man  n^iittelst  Nitroprussidnatrium  die  gering- 
sten Spuren  löslicher  SchwefelmetaÜe  oder  von  Schwefelwas-« 
serstofif  nachweisen  kann. 

Chlorcyan. 

104.  Leitet  man  Chlorg^s  über  feuchtes  Gyanquecksilber 
im  Dunkeln,  so  verbindet  sich  ein  Theil  des  Chlors  mit  dem  - 
Quecksilber,  ein  anderer  mit  dem  freiwerdenden  Cyan.  Das 
Chlorcyan,  CyCl,  welches  hierbei  entsteht,  ist  ein  farbloses 
Gas  von  stechendem  Geruch  und  sehr  giftig.  B,ei  —  15^  ver- 
wandelt es  sich  in  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  bei  —  18® 
zu  langen,  durchsichtigen  Nadeln  erstarrt.  Wasser,  Weingeist, 
sowie  Aether  lösen  dies  Gas  in  reichlicher  Menge  auf.  Die 
wässerige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen 
Niederschlag. 

Bewahrt  man  das  gasförmige  Chlorcyan,  welches  man  durch 
Kälte  tropfbar  flüssig  gemacht  hat,  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren auf,  so  lässt  es  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  erhalten;  sobald  naan  aber  die  Bohre  öfi'net,  entweicht 
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es  augenblicklich  als  Gas.  Nach  einigen  Tagen  hat  es  indessen 
eine  merkwürdige  Veränderung  erlitten.  Es  bilden  sich  in 
der  Flüssigkeit  Erystallnadeln ,  bis  zuletzt  die  ganze  Masse  er- 
starrt. Oeflfnet  man  nun  die  Röhre,  so  entweicht  kein  Gas, 
sondern  man  findet  nun  festes  Chlorcyan,  welches  erst  bei 
14/0^  schmilzt  und  bei  190^  kocht.  Die  Dampfdichte  des  festen 
Chlorcyans  (6,35)  ist  das  Dreifache  der  Dampfdichte  des  gas- 
förmigen Chlorcyans.  Man  giebt  daher  dem  festen  Chlorcyan 
die  Formel  Cyg  CI3.  Am  leichtesten  erhalt  man  dasselbe,  wenn 
man  in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wasserfreie  Blau- 
säure giesst  und  sie  dann  dem  Sonnenlichte  aussetzt. 

Es  giebt  noch  eine  dritte  isomere  Verbindung  von  Chlor 
mit  Cyan,  nämlich  das  flüssige  Chlorcyan,  Cy2Cl2.  Man 
erhält  dieses  durch  Einleiten  von  Chlor  in  wässerige  Blausäure» 
die  man  auf  0^  erkaltet,  und  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit 
Quecksilberoxyd.  Destillirt  man  hierauf  unter  Zusatz  von 
Chlorcalcium,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  hef- 
tig riecht,  bei  15,5^  siedet  und  bei  —  5®  erstarrt. 

Bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  verdünnte,  kalte  Blausäure 
entwickeln  sich  schwer  condensirbare  Dämpfe  von  Chlorcyan- 
wasserstoff,  die  man  am  besten  durch  Einleitet  in  kaltes 
Wasser  verdichtet.  Es  bildet  eine  leichte  und  bei  etwa  20^» 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Formel  CyaCl2-4-CyH;  sie  liefert 
mit  Quecksilberoxyd  zusammengebracht  flüssiges  Chlorcyan  und 
Cyanquecksilber. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  mit  Chlor,  verbindet  sich  das  Cyan 
mit  Brom  und  mit  Jod.  Beide  Verbindungen  erhält  man  aus 
Cyanquecksilber  durch  die  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod. 
Beide  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  in  der  Wärme 
leicht  flüchtige  Körper. 

Verbindungen  des  Cyans  mit  Sauerstoff. 

105.  Man  kennt  vier  isomere  Verbindungen,  welche  den 
drei  Verbindungen  von  Cyan  mit  Chlor  entsprechen,  nämlich: 

Cy ansäure  C2H  NO2    =    ^|  0^ 

Knallsäure  C4  H2  N2  O4, 

Cyanursäure        C6H3N3O6  =    ^^>  Og 

Isocyanursäure  C6H3N3O6. 
Von  diesen  sind  besonders  die  Cy  ansäure  und  Cyanursäuio 
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nahe  verwandt,  da  sie  leicht  in  einander  verwandelt  werden 
können.  Es  reiht  sich  hieran  endlich  noch  die  Fulminursäure, 
welche  im  freien  Zustand  diesen  Säuren  auch  isomer  ist. 

Cyansäure:  CyO  +  HO  =  j^i  Og. 

106.  Die  Cyansäure  bildet  sich  häufig  durch  Oxydation 
des  Cyans,  z.  B.  bei  der  Behandlung  von  Cyan  mit  Bleihyper- 
oxyd, beim  Schmelzen  von  Cyankalium  an  der  Luft,  mit  Blei- 
oxyd, Salpeter,  Braunstein  u.  s.  w.  Sie  bildet  sich  femer  neben 
Cyankalium,  wenn  man  Cyangas  in  Kalilauge  leitet: 

2K0  +  2Cy  =  KCy  +  KO  .  CyO. 

Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man  die  ihr  isomere  Cyanur- 
säure  in  'einer  kleinen  Retorte  bis  zum  schwachen  Glühen,  und 
verdichtet  den  übergehenden  Cyansäuredampf  in  einer  kalten 
Vorlage.  Man  erhält  so  das  Cyansäurehydrat  als  eine  farblose, 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  stark  sauer  reagirt  und  wie 
concentrirte  Essigsäure  riecht.  Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt 
sie  augenblicklich  unter  heftigen  Schmerzen  eine  Blase,  üeber- 
lässt  man  die  Säure  sich  selbst,  so  verwandelt  sie  sich  unter 
starker  Erhitzung  in  einen  weissen  porcellanartigen  Körper, 
Cyamelid  genannt,  welcher  der  Cyansäure  gleich  zusammen- 
gesetzt, daher  wohl  ihr  polymer  ist.  Bei  dem  Erhitzen  ver- 
wandelt sich  das  Cyamelid  wieder  in  Cyansäure,  welche  über- 
destillirt. 

Kommt  Cyansäure  mit  Wasser  zusammen,  so  zersetzt  sie 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wärmeentwickelung 
in  zweifach^kohlensaures  Ammoniak,  so  dass  die  anfanglich 
saure  Beaction  der  Flüssigkeit  schnell  in  eine  alkalische  über- 
geht : 

C2NHO2  +  2H0  =  2CO2  +  NH3. 

Bei  0^  findet  diese  Zersetzung  nur  sehr  langsam  statt. 

Die  Cyansäure  vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  neutral 
reagirenden  Salzen.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  und 
halten  im  trocknen  Zustande  Glühhitze  ohne  Zersetzung  aus. 
Sie  ^fii,llen  in  wässeriger  Lösung  salpetersaures  Bleioxyd, 
Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul  weiss,  Kupferöxyd  aber 
grünbraun.  Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  ihnen 
Kohlensäure,  welche  durch  etwas  unzersetzte  Cyansäure  einen 
stechenden  Geruch  besitzt,  und  die  Schwefelsäure  vereinigt 
sich  mit  Ammoniak. 

107.  Cyansaures    Kali,    KO  .  CyO.     Zur  Darstellung 
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dieses  Salzes  schmilzt  man  Cyankalinm  bei  schwacher  Glüh- 
hitze in  einem  eisernen  Tiegel  und  bringt  trocknes  Bleioxyd 
oder  Mennige  hinzu,  bis  sich  Gasblasen  zu  entwickeln  anfan- 
gen. Die  erkaltete  Masse  kocht  man  mit  starkem  Weingeist 
aus,  und  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  dann  das  cyansäure 
Kali  aus.  Das  Bleioxyd  giebt  hierbei  seinen  Sauerstoff  an  das 
Cyan  ab  und  wird  zu  metallischem  Blei.  Das  Salz  krystallisirt 
in  farblosen  Blättchen  und  Nadeln,  ähnlich  wie  chlorsaures 
Kali.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist. 
Mit  Wasser  gekocht,  zerfallt  es  allmälig  in  kohlensaures  Kali 
und  Ammoniak: 

C2NKO2  +  4II0  =  KO  .  CO2  +  NH4O  .  COg. 
Eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  von  cyansaurem 
Kali  besteht  darin,  getrocknetes  Ferrocyankalium  mit  seinem 
halben  Gewicht  trocknem  Braunstein  gemengt  auf  einer  Eisen- 
platte zu  erwärmen,  bis  die  Masse  weich  geworden  ist.  Hier- 
bei wird  das  Eisen  in  Oxyd  verwandelt,  das  Cyankalium  geht 
in  cyansaures  Kali  viber  und  nimmt  den  Sauerstoff  theils  vom 
Manganhyperoxyd,  theils  aus  der  Luft  auf.  Man  zieht  aus  dem 
Rückstande  das'  cyansäure  Kali  mit  kochendem  Alkohol  aus. 

108.  Cyansaures  Ammoniak,  NH4O  .  CyO.  Der  Cyan- 
säuredampf  bildet,  mit  trocknem  Ammoniakgas  zusammenkom- 
mend, ein  schneeweisses,  krystallinisch-wolliges  Pulver,  welches, 
in  Wasser  gelöst  mit  Kali,  unter  Bildung  von  cyansaurem  Kali, 
Ammoniak  entwickelt.  Dampft  man  die  wässerige  Lösung  ^ber 
ein,  so  verwandelt  sich  das  cyansäure  Ammoniak  in  den  iso- 
meren Harnstoff  (C2H4N2O2). 

Cyanursäure:  CygOg  +  3H0  =  %^\  0^. 

109.  Die  Cyansäure  geht  unter  gewissen  Umständen  in 
Cyanursäure  über.  Versetzt  man  eine  Auflösung  von  cyansau- 
rem Kali  mit  Essigsäure,  so  krystallisirt  saures  cyanursaures 
Kali  aus.  Die  Cyanursäure  bildet  sich  femer  beim  Kochen 
von  festem  Chlorcyan  mit  Wasser: 

CygCls  +  6H0  =  3HC1  -f  HgCygOc. 
Am  einfachsten  stellt  man  sie  aber  aus  dem' Harnstoff  dar, 
indem  man  ihn  gelinde  erhitzt,  bis  er  aus  dem  anfänglich  ge- 
schmolzenen Zustande  wieder  in  den  festen  Zustand  überge- 
gangen ist.  Der  Rückstand  wird  in  Kali  gelöst  und  durch 
Salzsäure  die  Cyanursäure  abgeschieden.  Die  Zersetzung  des 
Harnstoffes  geschieht  nach  der  Gleichung: 

8  (CaH^NaOa)  =  CßNgHgOe  +  SNH,.       . 

Strecker,  organische  Chemie.  3.  Aufl.  q 
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Die  Krystalle  der  Cyanursäüre,  die  sich  hierbei  abscheiden^ 
sind  farblos,  von  schwach  saurer  Reaction,  und  enthalten 
4  Aeq.  Wasser,  die  sie  bei  100^  verlieren.  Die  Cyanursäüre  bil- 
det mit  den  Basen  drei  Reihen  von  Salzen,  ähnlich  wie  die 
Phosphorsäure,  ];iämlich: 

dreifach-saure  Salze  .     .     .    ^  |  Cyg Og  —     MO  .  2  HO  .  Oy^ O3 

anderthalbfach-saure  Salze    ^ 2/   Cyg Og  =  2  M 0  .     H 0  .  Cyg O3 

neutrale  Salze  .     .     .  , .     .    Mg    Cyg  0^  =  3  M  0 .  Cyg  O3. 

Die  Salze  der  Cyanursäüre  krystallisiren  fast  sämmtlich; 
die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  die  Erdalkalisalze  und 
die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  schwer  löslich  oder  un- 
löslich in  Wasser.  Von  den  Salzen  mit  3  Aeq.  Metall  kennt 
man  nur  das  Silber-  und  das  Bleisalz. 

Knall  säure:  C4H2N2O4  oder  CgH^N^Og. 

110.  Die  knallsauren  Salze  sind  mit  den  cyansauren  und 
cyanursauren  Salzen  isomer,  besitzen  aber  eine  wesentlich  ver- 
schiedene Constitution,  indem  sie  den  Stickstoff  nur  zum  Theil 
als  Cyan,  zum  Theil  als  üntersalpetersäur^  enthalten. 
Es  ist  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt,  wie  viel  Stickstoff 
in  ersterer,  wie  viel  in  letzterer  Weise  in  der  Verbindung  ent- 
halten ist.  Durch  folgende  Formeln  kann  man  die  Constitu- 
tion der  Knallsäure  ausdrücken: 

I.'  C2(NOJCyH2 

IL    2CyH02  +  C2(NOJCyH2  =/^^2J  0,  -f  CgHaCNOJj 

Nach  der  ersten  Formel  ist  das  Molekül  der  Knallsäure 
nur  halb  so  gross,  als  nach  der  zweiten,  und  der  Stickstoff 
zur  Hälfte  als  Cyan  darin  enthalten;  nach  der  zweiten  Formel 
sind  drei  Viertel  des  Stickstoffs  als  Cyan  vorhanden. 

Man  kennt  nur  eine  einzige  Entstehungs weise  der  knall- 
sauren Salze,  nämlich  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  Silber-  oder  Quecksilbersalzes. 
Die  Säure,  welche  man  auf  diese  Weise  mit  Silber-  oder  Queck- 
silberoxyd verbunden  erhält,  lässt  sich  frei  von  Basen  nicht 
darstellen. 

Die  knallsaüren  Salze  haben  die  Eigenschaft,  durch  Stoss, 
Erhitzen  oder  durch  blosse  Berührung  mit  Schwefelsäure  unter 
heftiger  Explosion  sich  zu  zersetzen.  Durch  Zersetzung  mit 
Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart   von  Ammoniak  liefern   sie 
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Harnstoff  und  Schwefelcyanwasserstoffsäure.  Mit  Chlorga»  be- 
handelt geben  sie  Chlorcyan,  CgNCl,  und  Ghlorpikrin, 
C2(Nü,)CV 

Die  Knallsäure  liefert  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von 
Salzen;  dieselben  enthalten  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff  entweder 
2  Aeq.  Metall  (neutrale  Salze)  oder  1  Aeq.  Metall  und  1  Aeq. 
Wasserstoff  (saure  Salze). 

IJi.  Knallsaures  Quecksilberoxyd  (Howard's  Knall- 
quecksilber), 04X211^2  ^4»  Man  stellt  dieses  Salz  durch  Auflö- 
aen  von  1  Thl.  Quecksilber  in  12  Thln.  Salpetersäure  von  1,36 
specif.  Gewicht  und  Zusatz  von  11  Thln.  Weingeist  dar.  Nach, 
dem  das  Quecksilber  in  der  Salpetersäure  sich  gelöst  hat,  giesst 
man  erst  die  Hälfte  des  Weingeistes«  hinzu,  und  mässigt  die 
bald  eintretende  heftige  Einwirkung  durch  allmäligen  Zusatz 
des  übrigen  Weingeistes.  Die  anfangs  eintretende  Schw^ärzung, 
durch  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber,  verschwin- 
det bald  und  es  scheidet  sich  Knallquecksilber  in  krystallini- 
schen  Flt)cken  aus,  die  man  durch  ümkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Wasser  reinigt. 

Das  Knallquecksilber  bildet  weisse,  seideglänzende,  zart 
anzufühlende  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig,  in  heis- 
sem  leichter  löslich.  Es  verpufft  durch  Stoss  mit  röthlichem 
Licht,  mit  Hinterlassung  eines  glänzenden  Metallflecks.  Das 
Knallquecksilber  dient,  mit  Vg  Salpeter  gemengt,  als  Entzün- 
dungsmittel in  den  Zündhütchen. 

112.  Das  neutrale  knallsaure  Silberoxyd  (Knall- 
silber), C4N2Ag2  04,  erhält  man  durch  Auflösen  von  1  Thl. 
Silber  in  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,86  speoif.  Gewicht,  Zu- 
satz, von  27  Thln.  Weingeist  und  gelindes  Erwärmen,  bis  die 
Flüssigkeit  siedet,  worauf  man  noch  27  Thle.  Weingeist  zusetzt 
nnd  ruhig  erkalten  lässt.  Hierbei  scheidet  sich  das  Knallsilber 
in  weissen ,  seideglänzenden  Nadeln  ab ,  die  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  sind  und  von  36  Thln.  kochendem  Wasser 
gelöst  werden.  Es  ist  giftig.  Bis  100®  lässt  es  sich  erhitzen, 
in  höherer  Temperatur  verpufft  es,  sowie  auch  durch  den 
schwächsten  Stoss  selbst  unter  Wasser.  Man  muss  daher  bei 
der  Darstellung  dieses  Körpers  grosse  Vorsicht  anwenden. 

Man  -*kann  das  Knallsilber  auch  durch  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  darstellen: 

C4He02  +  2(AgO  .  NO5)  +  2NO3  =  C4  N2  Agg  0,  -[-  6HÜ 

+  2N06. 
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Diese  Reaction  erklärt  die  Bildung  des  Knallsilbers  nach 
der  ersten  Weise,  indem  die  Salpetersäure  einen  Theil  des 
Alkohols  oxydirt  und  hierdurch  in  salpetrige  Säure  übergeht, 
welche  hierauf  die  Bildung  von  Knallsäure,  bewirkt.  Setzt  man 
zu  einer  kochenden  Knallsilberlösung  so  lange  Ohlorkalium, 
als  noch  Chlorsilber  sich  abscheidet,  und  dampft  die  klare 
Lösung  zur  Krystallisation  ein,  so  erhält  man  knallsaures 
Silberoxyd-Kali,  C4N2AgK04,  in  schön  weissen,  metallisch 
glänzenden  Blättchen,»  welche  beim  Erhitzen  heftig  detoniren. 
Durch  Chlormetalle  wird  nämlich  aus  dem  Knallsilber  nur  die 
Hälfte  des  Silbers  als  Chlorsilber  abgeschieden». 

113.  Das  saure  knallsaure  Silberoxyd,  C4N2AgH04, 
wird  durch  Salpetersäure  aus  der  wässerigen  Lösung  von  knall- 
saurem Silberoxyd-Kali  als  ein  weisses  Pulver  gefällt.  Es  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wassef ,  leicht  löslich  in  kochend€»m 
und  reagirt  sauer. 

Die  übrigen  Salze  der  Knallsäure,  welche  wenigstens  1  Aeq. 
eines  schweren  Metalles  enthalten  müssen,  erhält  man  aus  dem 
Knallsilber  oder  Knallquecksilber  durch  Kochen  ihrer  Lösung 
mit  metallischem  Kupfer,  Zink  u.  s.  w.     » 

Fulminursäure  (Isocyansäure):  CeNsHsOg. 

114^  Diese  mit  der  Cyanursäure  isomere  einbasische  Säure 
entsteht  aus  knallsaurem  Quecksilberoxyd  durch  Einwirkung 
der  Chloralkalimetalle.  Beim  Kochen  von  Knallqueckfirilber  mit 
Chlorkalium  oder  Salmiak  scheidet  sich  ein  gelber  Niederichlagf 
ab,  und  die  filtrirte  Lösung  enthält  Quecksilberchlorid  nebst 
fulminursaurem  Salz.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  das 
Quecksilberchlorid  als  weisses  Präcipitat  abgeschieden,  so  dass 
beim  Eindampfen  das  fulminursäure  Salz  krystallisirt. 

Die  Fulminursäure  (aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwas- 
serätofF  abgeschieden)  wird  durch  Verdunsten  aus  ihrer  Lösung 
als  feste,  gelbliche,  kaum  krystallinische  Masse  erhalten.  Sie 
verpufft  beim  Erhitzen  schwach.  Sie  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser zu  einem  sauer  schmeckenden  Syrup. 

Die  Entstehung  der  Fulminursäure  erklärt  sich  am  besten 
durch  die  Gleichung: 

Cy2H204.C2H2(N04)Cy+2HO=:Cy2(N04)C2Hs02  +  C204-<-NHs, 
nach  welcher  die  Fulminursäure  die  ganze  Menge  der  Unter- 
salpetersäure enthielte,  während  1  Aeq.  Cyansäure  in  Kohlen- 
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Bänre  und  Aminoniak  verwandelt,  ausgetreten  wäre.    Die  Con- 
stitution der  FulmJnursäure  entspräche  hiernach  dem  Schema: 

C,hÄ"n|  =  HO.CyO  +  C,H,(NOJCy. 

Das  fulminursaure  Kali,  K  0  .  Cys  H2  O5  =  Cys  H2  K  Og,  bildet 
lange  Säulen  von  starkem  Glanz  und  Lichtbrechungsvermö- 
g'en ,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind,  und  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Feuererscheinung 
verglimmen. 

Auch  die  übrigen  neutralen  Salze  der  Fulminursaure  ent- 
halten 1  Aeq.  Metall  und  sind  sämmtlich  in  heissem  Wasser 
löslich.  Ein  basisches  Bleisalz  erhält  man  durch  Fällen  der 
Lösung  des  Kalisalzes  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  als  einen 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen,  krystallinischen ,  farblosen 
Niederschlag. 

Die  Fulminursaure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  einer 
Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  ^und  Salpetersäure 
Trinitroacetonitril,  C4X3N. 


Schwefelcyanmetalle  (Kodanmetalle). 
M.C2NS2  oder   ^|S2. 

115.  Schwefelcyan Verbindungen  bilden  sich  aus  Cyanme- 
tallen  und  Schwefel,  oder  aus  Mehrfach-Schwefelalkalimetallen 
und  Cyangas,  oder  Cyanwasserstofi".  Sie  finden  sich  zum  Theil 
in  der  Natur;  der  Speichel  enthält  stets  Schwefelcyanmetalle, 
und  das  Senföl  ist  die  Schwefelcyanverbindung  des  Radicals 
Allyl,  CeHg. 

Man  kann  annehmen,  dass  diese  Verbindungen  ein  gepaar- 
tes Kadical,  C2NS2,  Schwefelcyan  oder  Rh  od  an  genannt, 
enthalten,  oder  man  kann  die  Zusammensetzung  derselben  von 

der  Grundform  tt/  S2  ableiten, 'worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 

1  Aeq.  Cyan  ersetzt  ist.  Das  Radical,  welches  in  diesen  Ver- 
bindungen angenommen  wird,  ist  nicht  för  sich  dargestellt 
worden.  Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Schwefel- 
cyankalium,  so  entsteht  ein  gelbrother  Niederschlag,  den  man 
früher  für   das   isolirte  Radical   Schwefelcyan   hielt;    derselbe 
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enthält  aber  auch  Wasserstoff.  Die  ZusammensetzuitiE^  dessel- 
ben ist:  CeNgHSß.  Man  nennt  es  Pseudoschwefelcy a.tt. 
Es  entspricht  der  Persulfocyansäure  (119),  wenn  man  darin 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Cyan  vertreten  annimmt. 

116.  Die   Schwefel'cy  anwasserstoffsäure,    H  .  CyS2 

oder   tt[  S2,    erhält   man  durch  Zersetzung  von  Schwefelcyan- 

quecksilber  durch  trocknes  Schtvefelwasserstoffgas  als  eine  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  löst,  stark  sauer 
schmeckt  und  wie  starke  Essigsäure  stechend  riecht.  Sie  läs'st 
sich  mit  Wasser  unzersetzt  überdestilliren. 

117.  Schwefelcyankalium,  K.  CyS2  oder  ^i  Sg.  Die- 
ses Salz  erhält  man  leicht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
46  Thln.  geröstetem  Blutlaugensalz,  17  Thln.  kohlensaurem  Kali 
und  32  Thln.  Schwefel.  Die  zuletzt  gelinde  geglühte  und  ge- 
schmolzene Masse  kocht  man  mit  Weingeist  aus,  und  erhält 
beim  Erkalten  das  Schwefelcyankalium  in  wasserhellen,  langen, 
gestreiften  Säulen,  welche  schon  bei  schwachem  Erhitzen  zu 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit  schmelzen.  Es  zerfliesst  an  der 
Luft  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  auf. 

118.  Schwefelcyanammonium,  NH4  .  CyS2  oder 
NH  [  ^2-    ^^^  kann  dieses  Salz  durch  Zersetzung  von  Schwe- 

felcyankupfer  mit  Schwefelammonium  darstellen,  doch  ist  es 
leichter  durch  Vermischen  von  Blausäure  mit  gelbem  Schwe- 
felammonium (welches  mit  Schwefel  gesättigt  ist)  zu  bereiten  '• 

CyH  +  NH4S  +  Sa  =  NH4  .  CySa  +  HS. 

Es  entweicht  dabei  Schwefelwasserstoflfgas  und  die  Lösung  hin- 
terlässt  beim  Verdunsten  farblose,  äusserst  leicht  lösliche  Kry- 
stallblätter  von  Schwefelcyanammonium. 

Die  übrigen  Schwefelcyan- Alkalimetalle  und  -Erdmetalle 
sind  in  Wasser  löslich,  während  die  Verbindungen  mit  schwe- 
ren Metallen  nur  wenig  löslich  oder  unlöslich  sind.  Die  lös- 
lichen Schwefelcyanmetalle  färben  neutrale  Eisenoxydlösungen 
blutroth,  eine  sehr  empfindliche  Reaction,  durch  welche  man 
sowohl  Schwefelcyan  wie  Eisenoxyd  in  den  geringsten  Mengen 
nachweisen  kann. 

Aus  den  Schwefelcyanverbindungen  entsteht  durch  Ver- 
wandlung  eine    grosse   Anzahl   theils   schwefelhaltiger,    theils 
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schwefelfreier  Producte,  von  welchen  wir  einige  naher  beschrei- 
.  ben  wollen. 

üeberschwefelcyanwasserstoffsäure  (Persulfocyansäure) : 

C4N2H2Se  =  Cy2H2Sß. 

119.  Hetzt  man  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefel- 
cyankalium  das  sechsfache  Volum  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure, so  scheidet  sich  beim  Stehen  die  Ueberschwefelcyan- 
wasserstoffsäure  in  gelben  Nadeln  ab.  Die  Säure  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol  undAether  leichter  löslich.  Mit  den  Alkalien 
bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  mit  vielen  schweren  Metallen 
unlösliche  Verbindungen,  z.  B.  Cy2pb2S6. 

Bei  der  Bildung  der  üeberschwefelcyanwasserstoffsäure  tritt 
aus  der  Sch^^efelcyanwasserstoffsäure  Blausäure  aus: 

SfCoNHSa)  =  CgNH  -f  C4N2H2S6. 


M^ellonverbindungen  (Mellonüre):  CigNi^My. 

120.  Die  Schwefelcyanalkalimetalle  verwandeln  sich  durch 
verschiedene  Einwirkungen,  indem  der  Schwefel  als  Schwefel- 
kohlenstoff und  Schwefelmetall  austritt,  in  Mellonverbindungen 
(Mellan  verbin  düngen).  Man  kann  diese  Verwandlungen  durch 
folgendes  Schema  darstellen: 

13(C2NKS2)  =  CigNigKg  +  8CS2  +  10  KS 

Schwefelcyan-        Mellon- 
kalium  kalium 

Es  bildet  sich  z.  B.  beim  Zusammenschmelzen  von  Schwe- 
felcyankalium  mitAntimonchlorür,  Wismuthchlorür,  mitMelam, 
oder  mit  Schwefelcyankupfer ,  wobei  die  schweren  Metalle  in 
Schwefelmetalle  übergehen.  Die  drei  Aequivalente  Kalium  des 
Mellonkaliums  lassen  sich  theilweise  oder  ganz  durch  andere 
Metalle  oder  Wasserstoff  vertreten. 

Man  kennt  z.  B.: 
CigNisKs;   C18N13K2H.;  CigNi^KHa  und  CigNijHs;  CigNigAgj. 

Zur  Darstellung  des  Mellonkaliums  schmilzt  man  7  Thle^ 
Schwefelcyankalium,  setzt  3  Thle.  Antimonchlorür  in  kleinen 
Portionen  zu,  und  erhitzt  zuletzt  so  stark,  dass  das  Schwefelanti- 
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Hion  schmilzt.  Die  geschmolzene  und  wieder  erkaltete  Masse 
wird  mit  kochendem  Wasser  ausgelaugt,  das  gelöste  Schwefel- 
kalium mit  Bleioxydhydrat  entfernt,  worauf  beim  Erkalten  Mel- 
lonkalium  in  feinen,  seideglänzenden  weissen  Nadeln  anschiesst, 
die  lOvAeq.  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leichter  in  warmem;  in  Alkohol  und  Aether  ist 
es  unlöslich.  Giesst  man  die  Lösung  des  Mellonkaliums  in 
warme,  verdünnte  Salzsäure,  so  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung:  CigNisHaK,  der  selbst  in 
kochendem  W^ asser  nur  wenig  löslich  ist. 

Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  Mellonkalium 
mit  Essigsäure,  so  krystallisirt  ein  lösliches  saures  Salz, 
C18N13HK2,  in  glänzenden,  schiefrhombischen  Blättchen. 

Das  Mellonsilber,  CigHijAgs,  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

Die  Mellon wasserstoffsäure,  welche  man  ausMellon- 
quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden  kann,  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  stark  sauer  und  wird  beim  Eindam- 
pfen* leicht  zersetzt. 

Was  die  Constitution  der  Mellonverbindungen  betrifft,  so 
kann  maii  in  ihnen  ein  Radical  Mellon  (oder  Mellan),  C13N13, 
annehmen,  welches  mit  3  Aeq.  Radical  sich  vereinigt. 

Man   kann    aber   auch  das  Radical  Cyan  in  folgender  Zu- 
sammensetzung in  den  Mellonverbindungen  annehmen: 
CygN) 

§*Nf=3(Cy3N)  +  M,N. 

HsN) 
Beim  starken  Erhitzen  der  Mellon  wasserstoffsäure  (sowie 
vieler  anderen  Stoffe,  wie  Pseudoschwefelcyan,  Melam,  Melamin, 
Ammeiin,  Ammelid,  Chlorcyanamid,  Schwefelmellonwasserstoff- 
säure)  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  erst  in  starker  Glüh- 
hitze unter  Freiwerden  von  Cyan  und  Stickstoffgas  sich  ver- 
flüchtigt, und  den  man  früher  für  das  Radical  der  Mellonver- 
bindungen hielt.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspricht 
der  Formel  Ci8Ni2  =  3  (CgNJ.  Die  Entstehung  dieses  Pseudo- 
mellons  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

CigNisHg  =  CigNij  +  NHj. 

Cyamelursäure:  C12H3N7O6. 

121.  Beim  Kochen  von  Mellonkalium  mit  concentrirter 
Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  entsteht  cyamelur- 
saures  Kali  und  Ammelid  (Melanurensäure) : 
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CisNisKa  +  10 HO  =^  CiaKsN^O,  +  CeH^^N^,  '+  2  XII, 

Mellon-  cyamelursaares     Ammelid 

kalium  EaH 

Das  cyamelursaure  Kali  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
Krystallnadeln  ab,  das  Ammelid  bleibt  in  der  Mutterlauge 
gelöst. 

Säuren  scheiden  aus  dem  Kalisalz  die  Cyamelursaure  als 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  ab;  in  kaltem  Wasser  ist 
sie  sehr  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem.  Sie  enthält 
3  Aeq.  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  anderen  starken  Säu- 
ren geht  sie  in  Cyanorsäure  über: 

C^HgN.O^  +  6HO  =  2C«H,N3  0e  +  NH«. 

Mit  Ausnahme  der  cyamelursauren  Alkalien  sind  die  übri- 
gen Salze  der  Säure  in  Wasser  unlöslich. 

Schwefelmellonwasserstoffsäare:  H .  GeK4HsS4. 

122.  Diese  Säure  entsteht  beim  Auflösen  von  Pseudo- 
"schwefelcyan  in  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium.  Es 
entweicht  hierbei  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure ;  die  Lö- 
sung enthält  Schwefelmellonkalium ,  Schwefelcyankalium  und 
Schwefel  9cheidet  sich  ab.  Folgende  Gleicibuag  steUt  diaae  Um- 
setzung dar: 

2CeN,HSe  +  3(HS  .  KS)  +  4H0  =  K  .  CeN4HaS4 
+  2(K.  CgNSä)  +.6HS  +  2CO2  -f  4S. 

Durch  Zusats  von  Essigsäure  kann  man  die  Schwefelmel- 
lonwailserstoffsäure  aus  der  Lösung  föUen  und  durch  Auflösen 
in  Ammoniak  von .  beigemengtem  Schwef«!  trennen.  Sie  ist 
.beinahe unlöslich  in  Wasser»  Alkohol  undAether,  geschmacklos, 
röthet  Lackmus.  Sie  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Schwefelwasser. 
stoffgas  und  einen  gdben  Bückstand  (den  man  früher  Mellon 
nannte) : 

CeH^N^S^  ==  C(,N4  +  4HS. 

Mit  den  Alkalien  und  ErdalkaUen  bikiet  die  Säure  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze;  mit  den  schweren  Metallen  geht  sie 
meist  unlösliche  Verbindungen  ein. 


8* 
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Stickstofffreie    Radicale    und   ihre 

Verbindungen. 


128.  Die  Zahl  der  stickstofi^reien  Säuren  ist  weit  grösser 
als  die  der  stickstoffhaltigen.  Sie  gehören  vorzugsweise  dem 
Pflanzenreiche  an,  obwohl  auch  andere  im  Thierorganismus  sich 
bilden,  andere  endlich  künstlich  dargestellt  werden. 

Wir  werden  sie  in  homologen  Reihen  geordnet  beschreiben 
und  bei  jeder  einzelnen  Säure  die  in  nächster  Beziehung  zu 
ihr  stehenden  Stoffe  anfahren.  Wir  beginnen  mit  den  einba- 
sischen Säuren  und  lassen  hierauf  die  zweibasischen  und  drei- 
basischen Säuren  folgen. 

Einbasische  Säuren. 

124.  Sie  enthalten  (als  Hydrate)  meistens  4  Aeq;  Sauer- 
stoff und  entweder  eben  so  viele  Aequivalente  oder  weniger 
Wasserstoff-  wie  Kohlenstoff -Aequivalente.  Sie  sind  mit  weni- 
gen Ausnahmen  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Es  gehören  hierher  besonders  drei  homologe  Reihen 
nämlich;  * 

die  Reihe  der  fetten  Säuren      .  • CsnHta       O4, 

die  Reihe  der  Oelsäure Csa  H«(n-i)  04, 

die  Reihe  der  aromatischen  Säuren  .  .  .  .  Csn  Hc(n-4)  0^, 
woran  noch  mehrere  einzeln  stehende  Säuren  sich  schliessen. 

Reihe  der  fetten  Säuren:  G^H£n04. 

125.  Diese  Säuren,  deren  Mehrzahl  in  den  Fetten  des 
Pflanzen-  und  Thierreichs  sich  findet,  sind  hinsichtlich  ihres 
chemischen  Verhaltens  nahe  mit  einander  verwandt. 

Man  nimint  in  ihnen  entweder  ein  sauerstoffhaltiges  Radi- 
cal  CsnHsn-iO^,  oder  ein  sauers^offfreies  Radical  CsnHtn-i  an. 
Keines  dieser  Radicale  ist  bis  jetzt  isolirt  worden.  Die  sauer- 
stoffhaltigen Radicale,  welche  man  in  diesen  Säuren  annimmt, 
können  als  gepaarteRadicale  betrachtet  werden,  bestehend 
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ans   einem  Alkoholradical  nebst  Garbonyl  (Kbhlensäure- 
radical);  z.  B.: 

Eadical  der  Ameisensäure  Cg  H    O2  =^       H    .  CjO,; 
„         „     Essigsäure^      C^  Hg  O2  =  C^  Hg  .  CgOj.  ..    .■ 
„         „     Propionsäure   Cg  H5  Og  =  C4  H5  .  CgOg 
„         „     Buttersäure      Cg  H7  O2  =  Cg  H7  .  CgÖg 
^        „    Valeriansäure  C^qH^  O^  =  Cg  H9  .  C^O^ 
/  „         „     Capronsäure    Ci^HuOs  =  CioHu.  C^Oa      -.. 

u.  s.  w. 

In  der  That  lassen  sich  diese  ääuren  aus  Kohlensäure  und  Ver- 
bindungen der  Alkoholradicale  zusammensetzen;  &  B. : 

AethylkaHum     Kohlensäure  ■;^i:;;i^;rK5r 

Auch  zerfedlen  die  Säuren  bei  yielen  Einwirkungen  in  Kohlen- 
säure und  Verbindungen  der  Alkoholradicale;  z.  6.  bei  der 
Elektrolyse  und  bei  der  Zersetzung  in  der  Hitze. 

Von  den  Verbindungen,  welche  in  naher  Beziehung  zu  den 
Säuren  stehen,  werden  wir  hier  beschreiben:     ^ 

l.'Die  Anhydride  oder  wasserfreien  Säuren;  sie  werden 
durch  Behandlung  der  trocknen  Alkalisalze  mit.  den  Chloriden 
der  Säureradieale  dargestellt  (64.),  und  enthalten  entweder 
zweimal  dasselbe  Radical  oder  zwei  rerschiedene  Hadicale,  z.  B'. : 

C*  H^  0^1  ^3  Essigsäureanhydrid 

q^*tj^q2>  O2  Benzoeessigsäureanhydrid. 

Im  Falle  die  Säure  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  wird'  das  Anhydrid 
in  der  Begel* gleichfalls  unter  Zersetzung  gelöst;  die  Anhydride  der 
in  Wasser  unlöslichen  Säuren  werden  von  Wasser  schwierig 
zersetzt,  leicht  von  Alkalien,  womit  sie  lösliche  Salze  bilden. 

2.  Die  chlorhaltigen  und  bromhaltigen  Substilu- 
tionsproducte  der  Säuren.  Sie  enthalten  ein  von  dem 
Kadical  der  Säure  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch 
Chlor  oder  Brom  abzuleitendes  Radical.  In  der  Regel  werden 
dabei  1,2  oder  3  At.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten,  in  der 
Buttersäure  jedoch  bis  4.  Das  chlorhaltige  Radical  lässt  sich 
unverändert  in  die  verschiedenen  Typen  einfuhren;  bei  Ei^- 
wirkung  überschüssiger  Alkalien  Iritt  das  Chlor  jedoch  häu^ 
als  Chlörmetall  aus,  ohne  daäs  Wasserstoff  eintritt: 
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(Chlor-  ri  H  pin  1  k>  P  H  O  *        .     K)  (^^y^^^l" 

res  Kall)  '  '  A.aiij 

3.'Di6  Aldehyde.  Sie  lassen  sich  als  die  Wässerstoffver- 
bindungen des  Säureradicals  betraehten: 

Säurehydrat  ^«"  ^«"  -  ^  ^|  Og      Aldehyd   ^^«-  ^«" '  ^  ^^j 

Der  Theorie   der   sauerstofffreien  Radicale  zufolge  werden  sie 
als  die  niederen  Oxyde  der  Säuren  betrachtet: 

Säurehydrat  H  0  .  (C^n  H«„  _  i )  Og 

Aldehyd        HO  (C«„H«„_i)0. 

Sie  gehen  durch  Oxydation,  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Sauerstofi,  leicht  in  Säuren  über,  reduciren  d^her  die  Oxyde 
der  edlen  Metalle.  Sie  vereinigen  sich  mit  Ammoniak,  sowie 
mit  zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Ver- 
bindungen. Letztere  sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich,  in 
Salzlösungen  unlöslich,  und  werden  daher  öfters  zur  Trennung 
der  Aldehyde  von  anderen  Verbindungen  gebraucht. 

I^ie  Säuren  lassen  sich  durch  Destillation  ihrer  Kalksalze 
mit  ameisensaurem  Kalk  in  die  Aldehyde  zurückverwandeln: 

essigsaurer  Kalk    ameisens.  Kalk        Aldehyd         kohlens.  Kalk 

Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  gehen  die  Aldehyde 
in  Chloride  über. 

4.  Die  Chloride  der  sauerstoffhaltigen  Radicale 
(oder  die  Oxychloride  der  sauerstofffreien  Radicale)  haben  die 
Formel : 

(C«rtH«„_i  02)C1  oder  (G,„  H,„_  , )  ^^| 

Sie  entstehen  bei  der  Behandlung  der  Säuren  mit  Phos- 
phorchlorid (63)  oder  aus  dei^  Alkalisalzen  mit  Phosphor- 
oxy Chlorid  (64). 

Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  in  Säuren  und  Chlorwas- 
serstoffsäure,  um  so  rascher,  je  leichter  die  Säure  in  Wasser 
löslich  ist: 

Cl  ;  +  Hf  "*  —  H  (  ^2  i-  CK 

5.  Die  Ketone  (oder  Acetone).  Sie  enthalten  zwei  ver- 
tchiedene  Radicale,  nämlich  das  Radical  der  Säure  und  ein 
«kohlenstoflUrmeres  Alkoholradical.     Bei    der  Annahme   sauer« 
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atofihaltiger  Hadicale  kann  man  ihre  Constitatioii  durch  das 
Schema:  . 

CiB  —  c  Hte  _-  1     I 
ausdrücken.    Die  Theorie  der  sauerstofifreien  Radicale  ninuBt 
zwei  verschiedene  Oxyde  in  ihnen  an: 

(C,„H„  -  ,)0  +  (C,„_  .H^  -  ,)  0. 
In  diesen   gewöhnlichen  Eetonen  lässt  sich  auch  dasselbe 
Alkoholradical    zweimal  in  Verbindung    mit   CgOa  (Carbonyl) 
annehmen : 

Cjhi  —  tHsa  _  1 .  C2O2J 

Cin  _  »Hgn  _  1  ) 

Es  giebt  aber  auch  gemischteKetone,  welche  zwei  ver- 
schiedene Alkoholradicale  enthalten,  wie  z.  B. : 

Erstere  Ketone  entstehen  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Kalksalze  (oder,  anderer  Salze),  einer  einzelnen  Säure,  wobei 
kohlensaurer  Kalk  im  Rückstand  bleibt;  letztere  dagegen  bei 
der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  der  Kalksalze  zweier 

verschiedener  Säuren:  z.  B.: 

• 

essigsaurer.  Kalk   essigsaurer  Kalk        Aceton  kohlensau- 

rer Kalk 

essigsaurer  Kalk    valerians.  Kalk      Methylbutyl-       kohlensau- 

aceton  rer  Kalk 

Die  Ketone  nähern  sich  den  Aldehyden  in  manchen  Bezie- 
hungen; in  ihrer  Zusammensetzung  unterscheiden  sie  sich  da- 
durch, dass  erstere  ein  Alkoholradical  an  der  Stelle  des  typi- 
schen Wasserstoffs  der  letzteren  enthalten.  Sie  vereinigen  sich 
mit  Bweifach-schwefligsauren  Alkalien  "Wie  die  Aldehyde,  geben 
jedoch  keine  Verbindung  mit  Ammoniak.  Sie  widerstehen  den 
Oxydationsmitteln  weit  mehr  als  die  Aldehyde  und  geben  mit 
schmelzendem  Kalihydrat  zwei  verschiedene  Säuren. 

Alle  diese  S&uren  sind  unzersetzt  flüchtig,  aber  der  Siede- 
punkt liegt  um  so  hoher^  je  grösser  ihr  Aequivalent  ist.  Die 
einfacheren  Glieder  der  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Tempera^ 
tur  Flüssigkeiten,  welche  erst  in  niederer  Temperatur  fest  wer- 
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den.  Die  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste  Körper,  deren  Schmelzpunkt  für  einen  Mehr- 
gehalt von  C2H2  um  3®  bis  4^  steigt.  Mit  Ausnahme  der  bei- 
den ersten  Glieder  der  Reihe  sind  die  Säuren  und  ihre  Salze 
■bammtlich  fettig  anzufühlen.  Die  unteren  Glieder  sind  in  Was- 
ser löslich,  doch  niinmt  mit  steigendem  Aequivalent  die  Lös- 
lichkeit ab,  und  die  höheren  Glieder  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Sid  lösen  sich  sämmtlich  in  Alkohol  und  Aether  auf. 

Die  einzelnen  Glieder  dieser  Reihe  sind: 

Ameisensäure C2  H2  O4 

Essigsäure     C4  H4  O4 

Propionsäure  (Metacetonsäure)  .   .  Gg  Hg  O4 

Buttersäure   .   .   . Cg  Hg  O4 

Baldriansäure CioH^qO^ 

Capronsäure •   •   .   •  C12H12O4 

Oenanthyl  säure Ci4Hi4  04 

Caprylsäüre Ci8Hi604 

Pelargonsäure CigHig04 

Caprinsäure C20H20O4 

Laurostearinsäure C24H24O4 

Myristinsäure C2gH2g04 

Margarinsäure  (Palmitinsäure)    .   .  CiaH8204 

Stearinsäure C3gH3g04 

Arachinsäure  (Butinsäure)    ....  C40H4QO4 

Behensäure C44H44O4 

Cerotinsäure C54H64O4 

Melissinsäure C/go^6o^4 

Wir  wollen  diese  Reihe  von  Säuren  in  zwei  Abtheüungen 
bringen,  und  in  die  erste  alle  Säuren  von  niederem  Aequivalent 
bis  zu  C20H20O4,  in  die  zweite  Abtheilung  die  Säuren  von  hö- 
herem Aequivalent  rechnen. 

Flüssige  fette  Säuren. 

126.  Die  Säuren  sind  sämmtlich  bei  einer  Temperatur  von 
^30^  flüssig  und  destilliren  beim  Erhitzen  unzersetzt  über;  beim 
Kochen  mit  Wasser  verflüchtigen  sie  sich  mit  den  Wasserdäm- 
pfen; in  Wasser  sind  sie  löslich,  die  Säuren  mit  dem  höchsten 
Aequivalent  aber  nur  in  kleiner  Menge  in  der  Wärme.  Alle 
Salze  dieser  Säuren  sind  in  Wasser  löslich,  die  Baryt-  und  Sil- 
bersalze derselben  um  so  weniger,  je  höher  das  Aequivalent 
der  Säure  ist.    Dui^ch  viele  Oxydationspröcesse  entsteht  eine 
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Anzahl  derselben  gemeinschftfbliGh;  bei  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure auf  Oelsäure  entstehen  sie  sämmtlich.  Die  Ursache 
hiervon  ist  darin  zu  suchen,  dass  jede  einzelne  derselben  durch 
Oxydation  unter  gewissen  Umständen  in  das  vorhergehende  Glied 
verwandelt  werden  kann,  indem  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  2  Aeq. 
Wasserstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt*  werden.  Die 
näheren  Umstände  dieser  Umwandlung  sollen  bei  der  Yalerian- 
säure  (154) ,  bei  ^welcher  sie  genauer  untersucht  wurden ,  aus- 
führlich angegeben  werden. 


Ameisensärure:  H.C2HO3  oder     ^     fr'!  ^^* 

^  127.  Die  Ameisensäure  (Formylsäure)  kommt  in  der  Natur 
fertig  gebildet  vor.  Man  hat  sie  in  den  Ameisen,  den  Brenn- 
nesseln und'  den  Fichtennadeln  gefunden,  aus  denen  man  sie 
durch  DestiUation  mit  Wasser  darstellen  kann.  Sie  ist  femer 
eines  der  gewöhnlichsten  Oxydationsproducte  organischer  Stoffe, 
und  entsteht  daher  sehr  häufig,  wenn  man  organische  Stoffe 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Chromsäure  erhitzt, 
oder  wenn  man  sie  mit  Kalihydrat  schmilzt.  Sie  bildet  sich 
auch  beim  £rhitzen  von  Oxalsäure  (am  besten  mit  Sand  oder 
Bimsstein  vermengt)  neben  Kohlensäure  nach  der  Gleichuu^ : 

C4H2O8  =  CaHa04  +  2XJ0a. 
Diese  Zersetzung   findet  besonders  leicht  beim  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Oxalsäure  mit  Glycerin  statt,  wobei  letzteres  un- 
verändert bleibt. 

Wenn  Kohlenoxydgas  bei  100^  mit  Kalihydrat  in  Berüh- 
rung ist,  so  wird  es  langsam  absorbirt  und  es  entsteht  amei- 
sensaures  Kali: 

2C0  +  KO  .  HO  =r  ^aHOaJQ^ 

Zu  ihrer  Darstellung  benutzt  man  gewöhnlich  Zucker, 
Stärkmehl  oder  Weinsäure.  Man  erhitzt  z.  B.  30  Thle.  Zucker 
mit  10  Thln.  zweifach  chromsaurem  Kali  und  16  Thln.  Wasser 
unter  allmäligem  Zusätze  von  8  Thln.  Schwefelsäure.  Die 
Ameisensäure  destillirt,  mit  Wasser  gemengt,  über;  sie  wird 
mit  überschüssiger  Kalkmilch  zusammengebracht  und  durch 
Eindampfen  als  ameisensaurer  Kalk  erhalten.    Durch  Destilla- 
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tion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  daraus  wasser- 
haltige Ameisensäure. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Ameisensäurehydrats  behandelt 
man  trocknes  ameiseasaures  Bleiozyd  mit  getrocknetem  Schwe- 
felwasserstoffgas,  wobei  Schwefelblei  und  Ameisensäurehydrat 
entstehen )  welch'  letzteres  beim  gdlinden  Erwärmen  sich  ver- 
flüchtigt und  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  verdichtet  wer- 
den kann. 

Das  Ameisensäurehydrat  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 
welche  bei  —  1^  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei 
100®  kocht.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,235,  sie  riecht  durchdrin- 
gend sauer,  und  ein  Tropfen  derselben  bringt  auf  der  Haut 
eine  Blase  hervor.  Sie  verbindet  sich  mit  mehr  Wasser  zu 
einem  zweiten  Hydrat,  C2Ha04  4"  HO,  welches  bei  106<>  siedet 
und  bei  — 15®  noch  nicht  fest  wird.  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure wird  sie  in  Wasser-  und  Eohlenoxydgas  zersetzt  nach 
der  Gleichung: 

GaHgO^  =  2H0  +  2  CO. 

Die  Ameisensäure  wird  leicht  zu  Kohlensäure  und  Wassei' 
oxydirt,  so  durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm, 
durch  Chlor,  Salpetersäure  und  die  Oxyde  der  edlen  Metalle. 
Erwärmt  man  Ameisensäure  mit  Quecksilberoxyd  oder  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul,  so  scheidet  sich  das  metallische 
Quecksilber  als  ein  grauer  Niederschlag  ab,  während  Kohlen- 
säure unter  Aufbrausen  entweicht: 

CaH304  +  2HgO  =  2CO2  -f-  2H0  +  2  Hg. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  verwandelt  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Oxalsäure: 

2(C2H2  0J  =  C,H2*08  +  H3. 

Man  kennt  weder  die  wasserfreie  Ameisensäure  noch  den 
Aldehyd  der  Säure  oder  andere  Verbindungen  des  Säure- 
radicals. 

^  128.  Ameisensäure  Salze.  Man  erhält  sie  dureh  Auf- 
lösen der  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Metalloxyde  in  der 
wässerigen  Säure.   Ihre  allgemeine  Formel  ist  MO .  CgHOg  oder 

M/^a- 

Ameisensaures  Ammoniak,  NH4O.C2HO8,  krystalli- 
sirt in  rechtwinkligen  Säulen.  Beim  raschen  Erhitzen  zerfällt 
es  in  Blausäure  und  Wasser: 

NH4O  .  C2HO3  =  CaNH  +  4  HO. 

Wie  Mher  erwähnt,  zerftlH  umgekehrt  die  Bli^äure  bei 
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der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Ameigensäure  und 
Ammoniak. 

0 

Ameiseneaures  Bleioxyd,  PbO  .  CaHOg,  wird  durch 
Auflösen  von  Bleioxyd  in  Ameisensäure  und  Eindampfen  dar- 
gestellt und  krystallisirt  in  lebhaft  glänzenden,  farblosen  Säulen. 
Eb  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  löst  sich  in  Weingeist 
fast  gar  nicht  auf. 


Es^sigsäuie:  HU  .  €4^,0,,  oder  ^^^^'^«jOa. 

129.  Die  Essigsäure  (Acetylsäure) ,  die  älteste  bekannte 
Säure,  kommt  zum  Theil  in  dem  Pflanzensaft  an  Basen  gebun- 
den vor,  theils  auch  in  thierischen  Flüssigkeiten.  Sie  bildet 
sich  in  zahlreichen  Fällen  aus«  anderen  organischen  Stoffen, 
namentlich  bei  der  trocknen  Destillation  der  meisten  nicht- 
flüchtigen organischen  Körper  und  bei  der  unvollkommenen 
Oxydation  oder  Fäulniss  derselben.  Man  hat  sie  auch  dijrch 
Einwirkungvon  Kohlensäure  auf  Natriummethy),  021^3X8. 
erhalten.  Im  Grossen  stellt  man^  die  Essigsäure  auf  zwei  We- 
gen, entweder  durch  trockne  Destillation  des  Holzes,  oder 
durch  Verwesung  aus  alkoholischen  Flüssigkeiten  dar. 

Der  Alkohol,  C4He04,  verändert  sich  für  sich  an  der  Luft 
nicht,  bei  Gegenwart  von  Fermenten  aber  wird  ei*  durch  Sauer- 
stoff oxydirt.  Er  verliert  hierdurch  zuerst  2  Aeq,  Wasser- 
stoff, welche  Wasser  bilden,  und  verwandelt  sich  in  Aldehyd. 
C4H4O2,  welcher  weiter  2  Aeq.  Sauerstoff  aufnimint  und  in 
Essigsäure  übergeht.  Folgende  Gleichung  stellt  die  Endver- 
wandlung dar: 

C4H6O2  +  40  =  C4H4O4  4-  ^Hü. 

Diese  Oxydation  des  Alkohols  findet  statt,  wenn  derselbe 
entweder  mit  verwesenden  Stoffen  (Fermenten,  75),  oder  auch 
mit  Platinschwarz  und  Sauerstoff  zusammenkommt  Bringt 
man  z.  B.  auf  einen  Teller  eine  Schale  mit  Platinschwarz,  a, 
Fig.  20  (a.  f.  S.),  bedeckt  diese  mit  einer  Glasglocke,  so  dass  sie  auf 
drei  Stückchen  Holz  steht,  um  einen  langsamen  Luftwechsel 
möglich  zu  machen,  und  lässt  durch  einen  in  eine  feine  Spitze 
c  ausgezogenen  Trichter  h  allmäKg  Alkohol  zutröpfeln,  so  ver- 
wandelt   si^^h  derselbe   unter  seh  wach  er  Temperaturerhöhung 

Strecker,  orgHnische  Cbemie.    '6.  .VuA-  9 
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mit  dem   SsDeratofr  der  Luft  in   EetigBäure.    Die  EBsigsänre 
verdÄinpft,   verdichtet  eich  auf  der  kalten  Wand  der-  Glocke 
p.     „„  und   rinnt   in   Tropfen    auf  den  Teller. 

Gleichzeitig  bildet  eich  ertets  eine  gewisae 
Meugre  TOI)  Aldehyd,  indem  ein  Tfaeil  des 
Alkohols  eine  üb  vollständige  Oxydation 
erleidet. 

Die  Fabrikation  dee  Essige,    welcher 
verdünnte  Essigsäure  ist,  .beruht  auf  einer' 
ähnlichen  Oxydation   des  in  gegohrenen 
Klüasigkeiten   (z.  B.   Bier,   Wein)  enthal- 
tenen Alkohols,  wobei  die  Aufnahme  des 
Sauerstoffs    durch   die    O^^nwart    eines 
im  Zustande  der  Verwesung   begriffenen 
Ferments  bewirkt  wird.    Es  Ist  hinreichend,  diese  Flüssigkei- 
ten bei  einer  Temperatur  von  20"  bis  SS«  dem  Zutritt  der  Luft 
auszusetzen. 

Zu  einer  raschen  Ueberfühmug  des  Alkohols  in  Essigsäure, 
wie  dies  bei  der  Schnellessigfabrikation  geschieht,  muse 
derselbe  verdünnt  sein,  und  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche 
darbieten.  Im  Grossen  nimmt  man  einen  mit  8  bis  9  Tbln. 
Wasser  verdünnten  Alkohol  (Branntwein),  und  laait  ihn  tropfen» 
weise  auf  F«sser  fallen,  welche  mit  Hobelspänen  gefüllt  sind.. 
Diese  Fässer  A  (Fig.  21),  Essigbildner  genannt,  enthalten  unteq 
_.      ,j  eine  Anzahl  von  Löchern 

(j,  sowie  oben  eben  sol- 
che h,  wodurch  ein  fort- 
währender Luftwechsel  in 
dem  Fasse  bedingt  wird. 
Am  oberen  Theil  des  Fas- 
ses ist  l'erner  ein  siebför- 
miger  Boden  cde  ang-e- 
bracht,  durch  welchen  der 
Alkohol,  in  Tropfen  zer- 
theilt,  auf  die  Holzspäne 
fliesst  und  allmälig  bis 
auf  den  Boden  des  Fasses 
■  rinnt.  Die  Holzspäne  wer- 
den zuerst  mit  Essig  ge- 
tränkt, wodurch  sie  in 
einen  Zustand  von  Verwesung  übergeben,  welcher  die  Oxyda- 
tion  des  Alkohols   vermittelt.'  Der  unten   sich  ansammelnde 
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Dsftig  fliesst  durch  das  heberförmige  Rohr  /  in  ein  voi^getielltes 
Gefass  B.  Gewöhnlich  muss  man  den  Essig  noch  zweimal 
durch  das  Fass  laufen  lassen,  ehe  er  fertig  ist. 

Ein  grosser  Theil  des  in  der  Industrie  verbrauchten  Essigs 
wird  durch  trockne  Destillation  des  Holzes  gewonnen.  Bei  dem 
Erhitzen  des  Holzes  bei  abgehaltener  Luft  in  eisernen  Retor- 
ten geht,  namentlich  anfangs,  eine  wässerige  Flüssigkeit  über, 
welche  neben  Wasser  viel  Essigsäure,  Holzgeist  und  brenzliche 
Gele  enthält.  Man  sättigt  dieselbe  mit  Kalk  und  zersetzt  den 
gelösten  essigsauren  Ealk  mit  schwefelsaurem  Natron.  Es 
scheidet  sich  hierbei  ^schwer  löslicher  Gyps  ab,  und  aus  der 
Lösung  gewinnt  man,  durch  Eindampfen  zur  Krystallisation, 
KrystaQe  von  essigsaurem  Natron,  die  man  stark  erhitzt,  so' 
dass  die  beigemengten  Brandöle  sich  theils  yerflüchtigen,  theils 
zerstört  werden,  und  destillirt  'den  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure. Man  kann  auch  unmittelbar  den  essigsauren  Kalk  mi^ 
Chlorwasserstoffsäure  zerlegen  und  die  Essigsäure  abdestilliren. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Essigsäurehydrats  destillirt 
man  trocknes  essigsaures  Kali  oder  Natron  mit  concentrii1;er 
Schwefelsäure  oder  zweifach-schwefelsaurem  Kali.  Das  Essigsäure- 
hydrat (Eisessig)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  scharf  saurem 
Geschmack  und  stechendem  Geruch.  Bei  0®  erstarrt  es  zu 
einer  Krystallmasse ,  welche  erst  bei  16^  schmilzt.  Das  specif. 
Gewicht  dieser  Säure  ist  1,063  bei  18<>,  sie  siedet  bei  119®^  ihre 
Dampfdichte  beträgt  2,09.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  nimmt 
das  specif.  Gewicht  der  Essigsäure  zu;  am  schwersten  ist  die 
Säure  C4H4O4  +  2H0,  deren  specif.  Gewicht  1,079  beträgt, 
beim  weiteren  Verdünnen  mit  Wasser  vermindert  sich  ihre 
Dichtigkeit  wieder. 

180.  Essigsaure  Salze.  Die  Essigsäure  bildet  mit  den 
Basen  in  Wasser  lösliche,  neutrale  Salze,  von  der  allgemeinen 

Formel  MO  .  C^HgOg  oder  ^^^^^^j  Og.     Mit    einigen    Basen 

bildet  die  Essigsäure  auch  ausserdem  basische  Salze,  z.  B.  mit 
Bleioxyd  und  Kupferoxyd  und  mit  Kali  ein  zweifach -saures 
Salz.  Die  Alkalisalze  lassen  sich  fast  bis  zum  Glühen  ohne 
Zersetzung  erhitzen.  In  der  Glühhitze  zerfallen  sie  aber  in 
kohlensaures  Alkali  und  Aceton  (141.).  Die  Salze  mit  Erden 
oder  schweren  Metalloxyden  geben  beim  Erhitzen  einen  Theil 
anzersetzte  Essigsäure,  während  ein  anderer  in  Aceton,  Koh- 
lensäure und  andere  Produote  zerfallt.    Mit  Kalihydrat  gemengt 

9* 
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und  erhitzt,  zerfallen  sie  noch  vor  deäi  Olühen  in  Sumpfgas  -and 
Jtohlensaures  Kali:  C4H4O4  -f  2K0  =  CgH^  +  2(K0.CO2). 

Einfach-esßigsanres  Kali,  KO  .  C4H3O3,  ist  äußsei*et 
leicht  in  Wasser  löslich,  so  dass  es  schwierig  krystallisirt  und 
an  der  Luft  zerfliesst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  desselben 
fällt  Kohlensäure ,  die  man  hindurohleitet ,  kohlensaures  Kali 
unter  Freiwerden  von  Essigsäure,  während  umgekehrt  wässerige 
Essigsäure  mit  Leichtigkeit  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Kali 
austreibt.  Diese  Zersetzung  rührt  von  der  ünlöslichkeit  des 
kohlensaures'  Kalis  in  Alkohol  her. 

Zweifach -essigsaures  Kali,  KO  .  HO  .  2C4H3O3. 
Versetzt  man  das  einfach -essigsaure  Kali  mit  überschüssiger 
Essigsäure  und  dampft  ein,  so  bleibt  ein  fester  Rückstand,  wel- 
cher aus  perlglänzenden  biegsamen  Nadeln  besteht.  Er  schmilzt 
bei  148^  und  entwickelt  bei  200^  Essigsäurehydrat,  unter  Hin- 
terlassung von  einfach-essigsaurem  Kali. 

Einfach-essigsaures  Natron,  NaO  .  C4H3O3+ 6H0, 
Ifrystallisirt  leicht  in  schief-rhombischen  Spulen,  welche  an  der 
Luft  sich  nicht  verändern.  Sie  lösen  sich  in  2,8  Thln.  kaltem 
und  in  viel  weniger  kochendem  Wasser. 

Ein  zweifach  -  essigsaures  Natron  lässt  sich  nicht  wie  das 
zweifach-essigsaure  Kali  darstellen. 

Essigsaures  Eisenoxyd.  Beim  Auflösen  von  metalli- 
schem Eisen  in  concentrirter  Essigsäure  erhält  man  unter  Ent- 
wickelung  von  WasserstoiFgas  essigsaures  Eisenoxydul,  welches 
aus  der  Luft  schnell  Sauerstoff  anzieht  und  in  Oxydsalz  über- 
geht. Durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  in 
Essigsäure  erhält  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd, 
die  dunkelrothbraun  gefärbt  ist  und  durch  Alkohol  nicht  ge- 
fällt wird.  Beim  Kochen  der  Lösung  scheidet  sich  sämmtliches 
EisenoxydLydrat  mit  wenig  Essigsäure  verbunden  ab,  während 
Essigsäure  frei  wird. 

Essigsaure  T honerde  erhält  man  durch  Vermischen 
von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Die 
vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Lösung  scheidet  beim 
Kochen  alle  Thonerde  als  basisches  Salz  ab. 

Einfach-essigsaures  Bleioxyd,  PbO  .C4H3  03-f- 3H0, 
im  Handel  Bleizucker  genannt,  wird  im  Grossen  durch  Auf- 
lösen von  Bleiglätte  in  destillirtem  Essig  dargestellt  und  kry- 
stallifiirt  in  wasserhellen,  vierseitigen  Prismen  von  anfangs  süs- 
sem, später  widrig  metallischem  G-e^chmack.  Es  löst  sich  in 
IV2  Thln.  kaltem  Wasser  und  in  8  Thln.  Alkohol.    An  der  Luft 
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verwittern  die  Krystalle.  Erhitzt  man  den  von  Wasser  dtiroh 
Trocknen  befreiten  Bleizucker,  so  schmilzt  er  und  verliert  % 
seiner  Säure  in  zersetzter  GestaH»  worauf  er  plötzlich  su  einer 
grauweissen  Masse  von  %  essigsaurem  Bleioxyd  fttfiter^. 
Löst  man  den  Rückstand  in  Wasser  auf,  90  kann  man  durch 
fiindampfen  das  Salz  in  perlglanzenden  Blattern  kryntallialrt 
erhalten. 

Halb-essigsaures  Bleioxyd,  2PbO.C4H8  08  +  2H0. 
Beim  £ochen  der  wässerigen  Lösung  von  1  Thl,  Bleiaucker  mit 
0,6  Thln.  Bleioxyd  löst  sich  viel  Bleioxyd  auf  und  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  scheidet  sich  das  halb -essigsaure  Bleio^Qrd 
aus  der  Lösung  ab. 

Drittel-essigsaures  Bleioxyd,  3PbO  .  G^HsOf. 
Kocht  man  eine  Bleizuckerlösung  mit  überschüssigem  Bleiostyd 
und  vermischt  die  Flüssigkeit  mit  Weingeist,  so  scheiden  sich 
feine,  durchsichtige  Nadeln  aus.  Das  Salz  ist  in  Wasaer  Bdhir 
leicht  löi|lich  imd  reagirt  stark  alkalisch.  Die  Lösung  diesei 
Salzes,  welche  man  Bleiessig  nennt,  wird  zur  Darstellung 
von  kohlensaurem  Bleioxyd  angewendet. 

Sechstel-essigsaures  Bleioxyd,  6Pb.O,C4H8  05+3HO. 
Bleizucker  giebt,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak versetzt,  dieses  Salz  in  Form  eines  weissen  Niederschlags. 
Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  Bleizuckerlösung  mit 
übersdhüssigem  Bleioxyd  schüttelt. 

Einfach-essigsauresEupferoxyd,  CuO.C^HsOg-j'HO. 
Der  sogenannte  destillirte  Grünspan  wM  durch  Auflösen 
von  Kupferoxyd  in  Essigsäure  dargestellt  und  krystaUisirt  iii 
dunkelgrünen  rhombischen  Säulen.  Der  gewöhnliche  Grün- 
span ist  hauptsächlich  halb  -  essigsaures  Kupferoxyd,  8  Cu  0 . 
C4H3O3,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  zweidrittel-saurem 
Kupferoxyd.  Er  wird  im  Grossen  bereitet,  indem  Kuplerplat- 
ten  unter  Luftzutritt  mit  Essigsäure  oder  sauren  Weintrestem 
in  Berührung  gebracht  werden.  Das  Kupfer  nimmt  hierbei 
Sauerstoff  auf  und  überzieht  sich  mit  einer  dicken  Schicht  von 
Grünspan,  die  man  abklopft.  Behandelt  mau  den  Grünspan  mit 
kaltem  Wasser  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  verdunsten,  so 
krystallisirt  zweidrittel-saures  Salz,  dCuO.2C4H808 
-f-  6  HO,  in  bläulichen  Schuppen. 

Drittel-essigsaure^  Kupferoxyd:  3CuO.C4HgQ8 
-{-  %  HO.  Vermischt  man  die  kochende  Auflösung  des  einfaoh- 
sauren  Salzes  mit  Ammoniak,  bis  der  anfangs  entstandene  Nie- 
derschlag sich  wieder  gelöst  hat,  und  erhält  die  Lösung  lln- 
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gere  Zeit  bei  60^,  so  entsteht  ein  grüner,  krystallinischer  Kie- 
dencblag. 

£BBigsanrer  Kupferoxyd-Kalk,  CaO.Cu0.2G4H3  0s 
-^  8H0.  Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  1  Aeq.  krystallisir- 
tem  Grünspan  und  1  Aeq.  Kalkhydrat  mit  Wasser  und  setzt 
so  viel  Essigsäure  zu,  dass  Alles  sich  löst,  so  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  das  Doppelsaiz  in  blauen,  achtseitigen  Säulen  des 
quadratischen  Systems  ab. 

Der  Grünspan  hat  eine  bedeutende  Anwendung  zur  Dar- 
ttellung  grüner  Farben.  Eine  der  wichtigsten  ist  das  Schwein- 
-fartergrün,  ein  Doppelsalz  von  arsenigsaurem  und  essigsau- 
rem Kupferoxyd,  3(CuO  .  AsOg)  -f-  CuO  .  C4HJO8,  äas  man 
durch  Termischen  der  kochenden  Lösung  gleicher  Theile  arse- 
niger Säure  und  krystallisirten  Grünspans  darstellt.  Der  an- 
fangs missfarbige  Niederschlag  nimmt  beim  Stehen  in  der  Flüs- 
sigkeit eine  schöne  grüne  Farbe  an. 

Essigsaures  Silberoxyd,  AgO.C4H808.  Vermischt 
man  salpetersaures  Silberoxyd  mit  essigsaurem  Natron  in  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung,  so  scheidet  sich  essigsaures  Silber- 
oxyd in  weissen, *perlglänzenden,  weichen  Nadeln  ab,  welche 
sich  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisiren  lassen. 

Wasserfreie  Essigsäure:  C^HjOs  oder  n^H  0*f  ^2* 

131.  Die  wttserfreie  Essigsäure  (Essigsäure-Anhydrid)  er- 
hält man  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  essig- 
saures Natron: 

6(NaO.C4H808)  +  PClgOg  =  ÖCC^HjOg)  -f  3NaCl 

-f-SNaO.POß. 

Man  setzt  zu  trocknem  essigsaurem  Natron  tropfenweise 
Phosphoroxychlorid,  wobei  sich  die  Masse  erwärmt  und  die 
wasserfreie  Essigsäure  überdestillirt;  durch  abermalige  Rectifi. 
catiofn  über  essigsaures  Natron  entfernt  man  das  anfangs  bei- 
gemengte Chloracetyl.  Statt  des  Phosphoröxychlorids  kann 
man  auch  Benzoylchlorid  anwenden,  indem  bei  überschüssigem 
essigsaurem  Naiäron  dabei  nur  wasserfreie  Essigsäure  frei  wird. 

Das  Essigsäure- Anhydrid  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche 
Flüssigkeit  von  1,078  specif.  Gewicht  bei  20^.  Sie  siedet  bei 
187,5<>,  riecht  der  Essigsäure  ähnlich,  aber  viel  stärker.  Ihre 
Dampfdiohte  beträgt  8,47,  wonach  die  Formel  C^HgOg  2  Vol. 
Dampf  bildet. 
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V  -  In  Wasser  sinkt  sie  unter,  ohne  sich  anfangs  damit  zu 
vermengen;  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwärmen  als 
in  der  Kälte,  hat  sie  sich  in  Essigsäurehydrat  verwandelt.  Die 
wasserfreie  Essigsäure  vereinigt  sich  mit  essigsaurem  Kali  2u 
einer  eigenthümlichen  Verbindung:  2 (KO .  C^HgOg)  4*  2 C^HjOj. 

.      Thiacetsäure:  HS.C^HsOjS  oder  ^*^«^|8j. 

131  b.  Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Es- 
sigsäure mit  Fünffach-Schwefelphosphor;  man  erhält  sie  auch 
durch  Behandlung  von  Schwefelkalium  mit  Acetylchlorid.  Sie 
ist  eine  ft^blose,  bei  99^  siedende  Flüssigkeit,  von  1,074  specif. 
Gewicht.  Sie  löst  sich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme, 
.und  besitzt  einen  stechenden,  an  Essigsäure  und  Schwefelwas- 
leratoff  erinnernden  Geruch.  Mit  den  Metallen  bildet  sie 
lösliche,  meist  krystallisirbare  Salze. 

Chlorhaltige    und    bromhaltige    Substitutious- 

prodacte    der    Easigdäure. 

.'     .  •  '  < 

^  132.  Durch  Einwirkung  des  trocknen  Chlorgases  werden 
in  der  Essigsäure  1  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ver- 
treten, wodurch  secundäre  Radicale' entstehen. 

Chloracetylsäure;  HO.C^HjClOg  oder-^^^^aClOa)  q^ 
(Monochloressigsäure).  ' 

133.  Leitet  man  durch  zum  Kochen  erhitztes  Essigsäure- 
hydrat in  "zerstreutem  Lichte  oder  im  Sonnenlichte  einen  Strom 
von  Chlorgas,  und  treibt  zuletzt  das  überschüssige  Chlor  durch 
einen  Strom  von  Kohlensäure  aus,  so  erhält  man  die  Chlor- 
acetylsäure. Die  Monochloressigsäure  krystallisirt  beim  I^rkal- 
ten  auf  62^;  sie  siedet  bei  186^  Mit  den  Metallen  bildet  sie 
lösliche  krystallisirbare  Salze,  die  zum  Theil  leicht  veränderlich 
sind. 

Das  Silbersalz,  AgO.C^HaClOg  =  ^4^2 C^Oa^Q^^    ^^ 

durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in 
weissen  Schuppen  erhalten.  Es  löst  sich  in  warmem  Wasser 
reichlich,  wenig  in  kaltem.  Bei  120^  zersetzt  es  sich  unter 
Verpuffung. 

Die  Monochloressigsäure  geht  beim  Erwärmen   mit  über- 
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schü88igen  Alkalien  in.  glycolsaure    Salze   über,   während 
das  Chlor  als  Chlormetall  austritt: 

C4H;C104  +  2K0  =  C4H3K0e  +  KCL 
Mit  Ammoniak  giebt  sie  GlycocoU  und  Salmiak: 

C4H3CIO4  +  2NH3  =:  C4H6NO4  +  NHs  .  HCl. 

Trichloracetylsäure:  HO.C4CI3O3  oder  ^^^^^ai  Oj 
(Trichloressigsäure).  '  ' 

134.  Diese  auch  Chjioressigsäure  genannte  Saure  entsteht 
aus  Essigsäurehydrat  durch  längere  Einwirkung  von  Ohlorgas 
im  Sonnenlicht,  sowie  auch  durch  Oxydation  des  OhloraLs  und 
anderer  Verbindungen.  Die  Säure  krystallisirt  in  fatblosen 
lilhomboedem ,  welche  bei  409  C.  schmelzen  und  bei  I95<^  G. 
ohne  Zersetzung  sieden.  Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  röthet  stark  Lackmus.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale» 
in  Wasser  lösliche  Salze. 

Man  kann  der  Trichloracetylsäure  wieder  das  Chlor  ent- 
Ä^en  und  sie  in  Essigsäure  zurückverwandeln.  Bringt  man 
nämlich  die  Trichloracetylsäure,  in  Wasser  jgelöst,  mit  Ealium- 
amalgam  zusammen,  welches  auf  1  Thl.  Kalium  150  Thle.  Queck- 
silber en^ält,  9Q^  bildet  sich  essigsaures  Kali,  Chlorkalium  und 
Kali  «9oh  äßv  (xleichung: 
C4  Cla|l04  +  2H0  -f  eKrrr  KO  .  C4H3O3  +  8KC1  +  2K0. 

Dieselbe  Eückverwandlung  in  Essigsäure  findet  auch  im 
Kreise  des  galvanischen  Stroms  durch  den  am  negativen  Pol 
sich  abscheidenden  Wasserstoff  statt,  wenn  man  einen  schwa- 
chen galvanischen  Strom  durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten 
in  eine  Auflösung  von  trichloracetylsaurem  Kali  einti:eten  lässt. 

onobromessigsäure:  HO.C4H2Br03  =  ^^^^ßrOaj  q^^ 

135.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Eisessig  und 
Brom  in  verschlossenen  Gefössen  auf  120*^  —  130*^  entfärbt  es 
sich  unter  Bildung  von  Monobromessigsäure* und  Bromwasser- 
^ffsäure.  Die  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Rhomboe- 
dem,  schmilzt  beim  Erwärmen  und  siedet  bei  208<^.  Sie  ist 
zerfliesslich  und  wird  durch  überschüssige  Alkalien  wie  die 
Monochloressigsäure  zerlegt. 

Lässt  man  Bromdämpfe  auf  siedende  Monobromessigsäure 
in  directem  Sonnenlicht  einwirken,  so  bildet  sich  Dibrom- 
essigsäure,  HO.C^HBrgOg;    sie    ist  eine  farblose,   bei  230^ 
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siedende  Flüssigkeit  von  2^  specif.  Gewicht,  die  mit  den  Ba- 
sen lösliche  Salze  bildet. 

Die  MonojodeBsigsäure,  C4H3JO4,  wird  durch  Be- 
handlung von  Monobromessigsäure  mit  Jodkalium  in  farb- 
losen Kry stallen  erhalten. 

Acetylhyperoxyd:   C4H3O4   oder  ^* |j» q^I  O4. 

135  b.  Diese  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Hyperoxyden 
der  Metalle  entsprechende  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Eia* 
Wirkung  von  Acetylchlorid  auf  Bariumhypeiroxyd,  welches  mit 
wasserfreiem  Aether  vermengt  ist,  um  die  Warmeentwickelung 
zu  massigen.  Die  ätherische  Lösung  wird  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  Wasser  gewaschen. 

Das  Acetylhyperoxyd  wird  hierdurch  als  zähe  Flüssigkeit 
erhalten,  von  stechendem  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  unter 
Zertrümmerung  der  Gefasse  explpdirt.  Sie  wirkt  heftig  oxy- 
dirend;  Indiglösung  wird  sogleich  entfärbt.  Mit  BarytwasMr 
bildet  sie  Bariumhyperoxyd  und  essigsauren  Baryt. 


Aldehyd:  HQ.C^HsO  oder  ^*H«^«| 

136.  Der  Aldehyd  bildet  sich  häufig  bei  der  Oxydation 
organischer  Stoffe.  Bei  der  Behandlung  von  Alkohol  mit  Oxy- 
dationsmitteln wird  dems^ben  Wasserstoff  entzogen,  wodurch 
er  in  Aldehyd  übergeht  (daher  der  Namen:  Alkohol  dehydro- 
genaium^  zusammengezogen  Aldehyd) :  G4  Hq  O2  -f-  2  0  =  C4  H4  O2 
■\'  2  HO.  Auch  Zucker,  Milchsäure  und  die  eiweissartigen  Stoffe 
geben  bei  der  Oxydation  neben  anderen  Producten  Aldehyd. 
Der  Aldehyd  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  der  Wärme 
aus  vielen  Körpern;  Alkohol  und  Aether  in  Dampfform  durch 
glühende  Röhren  geleitet,  bilden  Aldehyd;  Milchsäure  und 
milchsaure  Salze  liefern  beim  Erhitzen  viel  Aldehyd. 

Auch  durch  Destillation  einer  Mischung  von  essigsaurem 
Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  erhält  man  eine  reichliche  Menge 
von  Aldehyd,  während  im  Rückstände  kohlensaurer  Kalk  bleibt: 
CaO  .  G4HSO8  +  CaO  .  CgKOj  =  2(CaO  .  CO2)  +  C4H4O2. 

Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  2  Thle.  Weingeist  mit 
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S  Thln.  Braunstein,  3  Thln.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser 
in  einer  Retorte.  Das  in  einer  sehr  kalt  gehaltenen  Vorlage 
gesammelte  Destillat  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
versetzt  und  im  Wasserbad  abdestillirt.  Der  Aldehyd  geht 
hierbei  über,  ist  aber  noch  mit  verschiedenen  gleichzeitig  ge- 
bildeten Stoffen  vermengt ;  er  wird  daher  mit  Aether  vermischt 
und  trocknes  Ammoniakgas  eingeleitet,  womit  er  eine  in  Aether 
unlösliche  Verbindung:  Aldehyd- Ammoniak,  NH8.C4H4O2, 
bildet,  welche  sich  in  rhomboedrischen  Krystaüen  abscheidet. 
Beim  Zersetzen  von  Aldehyd- Ammoniak  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt  der  Aldehyd  als  dünne  wasserhelle  Flüssig'- 
keit  von  erstickendem  Geruch  über.  Das  specifische  Gewicht 
des  Aldehyds  ist  0,801 ,  er  siedet  bei  21<^,  mischt  sich  in  jedena 
Verhältnisse  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Er  zieht  aus 
der  Luft  leicht  Sauerstoff  an  und  verwandelt  sich  ii^  Essig- 
»äure,  C4H4O2  -f-  O2  =  C4H4O4.  Erwärmt  man  die  wässerige 
Lösung  desselben  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  wenig 
Ammoniak,  so  überzieht  sich  die  Wand  des  Gefösses  mit  einem 
glänzenden  Silberspiegel.  Der  Aldehyd  entzieht  nämlich  dem 
Sübero^yd  den  Sauerstoff  und  scheidet  hierdurch  das  Silber 
metallisch  ab. 

Bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas  geht  der  Aldehyd  in 
Acetylchlorid,  ■C4H8O2CI,  über.  Durch  Phosphorchlorid 
wird  er  in  eine  detii  Elaylchlorid  isomere  Flüssigkeit  von 
der  Zusammensetzung  C4H4CI2  verwandelt.  Sie  siedet  bei  58®. 
Durch  Chlorkohlenoxyd  erhält  man  daraus  Chlorace- 
ten,  C4H3CI,  welches  unter  0^  erstarrt  und  bei  45®  siedet: 

C4H4O2.+  CgOgCLj  =  C4H3CI  +  2CO2  +  HCl. 
1       Das  Chloraceten  wird  durch  Wasser. in  Aldehyd  und  Salz- 
säure verwandelt. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  wasserfreien  Aldehyd,  so  er- 
hält man  über  wässeriger  Salzsäure  schwimmend,  eine  äther- 
artige Schicht,  die  für  sich  bei  116®  siedet.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C8H8CI2O2,  wonach  ihre  Ent- 
stdxung  sich  durch  die  Gleichung :  2  (64  H4  O2)  +  2  H  Cl 
==  Cg  Hg  CI2  Oa  +  2  HO,  erklärt. 

"  Durch  Erwärmen  mit  Kalihydrat  wird  der  Aldehyd  unter 
Sntwickelung  eines  eigenthümlichen  Geruchs  zerstört,  indem 
sich  ein  brauner  harzartiger  Körper ,  abscheidet.  Auch  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Aldehyd  unter  Schwärzung 
zersetzt.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  der  Aldehyd  in  so- 
genanntes Acetylmercaptan,  C4H4S2,  verwandelt,  welches 
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in  farbloBen  Nadeln  krystallisirt  und  unter  Verbreitung  eines 
knoblauchartigen  Geruchs  sich  leicht  verflüchtigt. 

Der  Aldehyd  verbindet  sich  mit  zweifach  -  schweflig^auren 
Alkalien  zu  loTstallinischen ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Ver- 
bindungen. Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Al- 
dehyd-Ammoniak schweflige  Säure,  so  erhält  man  farblose 
Krystalle  von  schwefligBaurem  Aldehyd  -  Ammoniak ,  C4H4O2  • 
NH3  . 2  S  O3.  Durch  Säuren  wird  daraus  schweflige  Säure 
liecht  abgeschieden.    Dieser  Stoff  ist  mit  Taurin  isomer. 

Der  Aldehyd  vereinigt  sich  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Essigsäure-Anhydrid  auf  180^  zu  einer  in  Wasser  unlös- 
lichen Flüssigkeit,  die  bei  16d®  siedet.  Ihre  Formel  ist  CisH^oOg 

=  C4  H4  Oj  4"  ^8  ^6  ^6' 

Auch  mit  Acetylchlorid  vereinigt  er  sich  beim  Erwär- 
men zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  von  der  Formel  C8H7CIO4 
=  C4H4O2  +  C4H3C10a,  die  bei  122»  siedet. 

Der  Aldehyd  verwandelt  sich  leicht  in  isomere  Verbindun- 
gen, von  welchen  man  drei  genauer  kennt.  Lässt  man  wasser- 
haltigen Aldehyd,  mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt, 
stehen,  so  verwandelt  er  sich  in  24  Stunden  in  eine  Flüssig- 
keit von  angenehm  ätherischem  Geruch,  welche  sich  mit  Was- 
ser nicht  mehr  mischt,  sondern  wie  Oel  auf  demselben  schwimmt. 
Diese  tropfbare  Modification  des  Aldehyds  (Paraldehyd)  sie- 
det erst  bei  125*^  und  nimmt  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf. 
Durch  Destillation  mit  stärkerer  Schwefelsäure  verwaiidelt  sie 
sich  wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd.  Man  kennt  ausserdem  * 
noch  zwei  feste  Modificationen  des  Aldehyds,  welche  man  zxb- 
weilen  erhält,  wenn  wasserfreier  Aldehyd  in  verschlossenen 
Gelassen  längere  Zeit  aufbewahrt  wird.  Der  Elaldehyd  kry- 
stallisirt in  durchsichtigen  Säulen,  welche  bei  -|-  2^  schmelzen 
und  bei  94^  sieden.  Seine  Dampf  dichte  ist  die  dreifache  Dampf- 
dichte des  Aldehyds,  weshalb  man  ihm  die  Formel  Ci2Hi2  0g 
giebt.  Andere  Krystalle,  welche  vierseitige  Säulen  bilden,  er- 
hält man  zuweilen  unter  nicht  genau  bekannten  Umständen, 
welche  bei  100<*  noch  nicht  schmelzen  und  in  höherer  Tempe- 
ratur unzersetzt  sublimiren.  Man  hat  diese  Modification  Met- 
aldehyd genannt. 

Chloral:  HO. C^ClsO  oder  C4CI8O2? 

137.  Das  Chloral  steht  zu  dem  Aldehyd  in  derselben  Be- 
ziehung, wie  die  Trichloressigsäure  zur  Essigsäure;  es  ist  näm- 
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lieh  dreifaoh-gechlorter  Aldehyd.  Es  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Alkohol,  Stärkmehl  oder  Zucker.  Um 
es  darzustellen,  leitet  man  durch  wasserfrei^i  Alkohol  so  lang-e 
Chlorgas,  bis  sich  keine  Salzsäure  mehr  bildet,  schüttelt  die 
Flüssigkeit  hierauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  destil- 
lirt  sie  über.  Das  Chloral  ist  ein  farbloses  dünnes  Oel  von 
1,502  specif.  Gewicht,  welches  bei  94^  siedet.  Es  riecht  durch- 
dringend und  greift  die  Nerven  an.  Beim  Schütteln  mit  wenig 
Wasser  verbindet  es  sich  hiermit  zu  einem  Hydrat:  C^ClgHOg 
'^2H0,  welches  in  sternförmigen  Erystallen  erstarrt.  In  mehr 
Wasser  löst  es  sich  leicht  und  bildet  eine  neutral  reagirende 
Flüssigkeit,  welche  die  Silberlösung  nicht  fsMt,  Beim  Aufbe- 
wahren verwandelt  sich  das  Chloral,  auch  in  verschlossenen 
Gefässen,  in  eine  weisse,  porcellanartige  Masse,  die  in  Wasser 
unlöslich  ist,  aber  durch  Erhitzen  auf  180^  wieder  in  lösliches 
Chloral  übergeht.  Bringt  man  Chloral  in  eine  gebogene  Röhre 
abc  (Fig. 22)  und  schmilzt  diese  bei  c  zu,  so  erstarrt  bald  das 
Flg.  22.  Chloral,  verflüchtigt  sich  aber  beim  Erhitzen 

von  a  und  sammelt  sich  in  dem  andern 
Schenkel  wieder  als  flüssiges  Chloral  an, 
welches  nach  einiger  Zeit  sich  wieder  in 
unlösliches  Chloral  verwandelt;  man  kann 
^  in  derselben  Weise  d^n  Versuch  beliebig  oft 
wiederholen.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  das  Chlor»! 
in  Trichloressigsäure  verwandelt. 

Durch  wässeriges  EaU  wird  es  in  ameisensaures  Kali  und 
Chloroform,  C2HGI8,  zersetzt: 

C4CI3HO2  +  HO  .  KO  =K0  .  C2HO3  4-  C2HCI3. 

Die  Entstehung  des  Chlorals  aus  Alkohol  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

C^H^Oa  +  8C1  =  C4CI8HO2  +  5HC1. 

Das  Brom  wirkt  in  ähnlicher  Weise  auf  Alkohol  und  ver- 
wandelt ihn  in  Bromal,  C4BrsH02. 

Acetylchlorid  (Chloracetyl) :  C4H3O2CI  =  ^^^^qA 

188.  Diese  Benennung  kommt  der  Verbindung  nur  nach 
dej  Theorie  der  sauerstoffhaltigen  Radicale  zu,  während  sie 
nach  der  andern  Theorie  Acetyloxychlorid ,  (C4H3)02C1,  ge- 
nannt werden  müsste. 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach  •  Chlorphos- 
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phor  auf  EsaigBänrehydrat  neben  Phosphoroxychlorid,  nach  der 
Gleichung: ' 

C4H4O4  -f  PCI5  =  C^HgOaCl  +  PCI3O2  +  HCl. 

Da   es    aber   schwierig  von    dem   Phosphoroxychlorid   zu 
trennen  ist,   so   stellt   man   es  besser   durch  flin Wirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures  Natron  dar: 
3(NaO  .  C4H3O3)  +  PCI3O2  =  SC^HgOaCl  +  3NaÜ  .  PO5. 

Zu  wasserfreiem  essigsaurem  Natron  setzt  man  tropfenweise 
Phosphoroxychlorid,  wobei  eine  lebhafte  Einwirkung  stattfindet, 
so  das 8  das  Chloracetyl  sogleich  sich  verflüchtigt  und  durch 
Abkühlen  als  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Man  reinigt  es  durch 
abermalige  Destillation  über  essigsaures  Katron. 

Es  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  au4' 
Aldehyd:  C4H4O2  +  2 Cl  =  C^HgClOa  +  HCl. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,125 
specif.  Gewicht,  die  bei  65*^  C.  siedet.  Sie  raucht  schwach  an 
der  Luft,  greift  aber  die  Schleimhäute  heftig  an.  In  Wasser 
sinkt  sie  erst  unter,  mischt  sich  aber  bald  damit  unter  Wärme- 
entwickelung, indem  Essigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
stehen : 

C4H3O2CI  +  2H0  r=  C^H^O^  +  HCl. 

Mit  essigsaurem  Natron  zusammengebracht,  liefert  sie  Es- 
sigsäure-Anhydrid : 

C4H3O2CI  +  C^HgNaO^  =  CßHgdc  +  NaCl. 

Monochloracetylchlorid:  ^'iHgClOa^ 

139.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Monochloressig- 
säure  mit  Phosphorchlorid  neben  Phosphoroxychlorid ,  von 
dem  es  schwierig  zu  trennen  ist.  Leichter  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Aoetylchlorid  im  Sonnenlicht. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch,  einem 
specif.  Gewicht  von  1,495  bei  0®  und  einem  Siedepunkt  von 
etwa  1050. 

Trichloracetylchlorid:  C^Cl^O^  =  ^'4Cl302| 

140.  Diese  Verbindung  steht  zu  dem  Acetylchlorid  'in  dem- 
selben Verhältniss,  wie  die  Trichloressigsäure  zu  der  Essigsäure 
und  das  Chloral  zu  dem  Aldehyd.  Sie  kann  nämlich  als  dfts 
Chlorid  des  seoundären  Radicals  C4CI3O2  betrachtet  werden 
(oder   a)s  das  Oxychlorid  des  Radicals   C^Clj).    Man  hat  sie 


^ 


142  Fette  Säuren. 

früher  auch  Chloraldehy'd  genannt.  Sie  entsteht  bei  .der 
Einwirkung  der  Wärme  auf  gechlorte  Aetherarten.  Der  Per- 
chloressigäther,  Cg  Clg  O4,  zerfallt,  wenn  man  ihn  in  Dampfform 
durch  ein  schwach  glühendes  Rohr  leitet,  in  2  Moleküle  Tri- 
chloracetylchlorid.  Auch  der  sogenannte  Perchloräther,  C8C1iq02, 
zerfällt  leicht  beim  Erhitzen  in  Trichloracetylchlorid  und  Chlor- 
kohlenstoff, nach  der  Gleichung: 

C8CI10O2  =  O4CI4O2  -j-  0401«. 
Das  Trichloracetylchlorid   ist   eine  farblose,  an   der   Luft 
rauchende  Flüssigkeit  von  1,608  specif.  Gewicht,  die  bei  IIS^C. 
siedet.   In  Wasser  sinkt  es  unter,  zersetzt  sich  aber  bald  damit 
in  Trichloressigsäure  und  Chlorwasserstoffsäure: 

C4CI4O2  +  2H0  =  C4CI3HO4  +  HCl. 


Aceton:  CeHgOa  =  ^*q»h4 


141.    Es  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  essigsaurer    • 
Salze'  (besonders  des  Kalk-,  Baryt-,  Magnesia-  oder  Bleisalzes), 
sowie  überhaupt,   wenn  Essigsäure   der   Glühhitze    ausgesetzt 
wird: 

2(CaO  .  C4H3O3)  =  CeHßOa  +  2(CaO  .  COg). 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  von 
Zucker,  Weinsäure,  Citronsäure  und  anderer  Körper;  es  bildet 
einen  Bestandtheil  des  rohen  Holzgeistes. 

Das  bei  der  trocknen  Destillation  von  essigsaurem  Kalk 
erhaltene  Destillat  wird  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  rec- 
tificirt,  wobei  man  den  bei  56®  C.  übergehenden  Theil  für  sich 
sammelt. 

Das  Aceton  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von 
0,814  specif.  Gewicht  bei  O^C,*  die  bei  öö^C.  siedet.  Es  läset 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether-  nach  allen  Verhältnissen 
mischen. 

In  Berührung  mit  Alkalihydraten  und  Sauerstoff  wird  es 
gebräunt  und  verharzt.  Leitet  man  die  Dämpfe  desselben  über 
erhitzten  Kalihydrat,  so  erhält  man  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  essigsaures  und  ameisensaures  Kali: 

CeHßOa  +  2  (KO  .  HO)  +  2H0  =  KO  .  C4H3O3 
+  K0  .  CaHOg  4.6H. 

Das  Aceton  löst,  ähnlich  wie  der  Weingeist,  viele  in  Was- 
ser unlösliche  Stoffe  auf  (Harze,  Farbstoffe). 

Das  Aceton  nähert  sich  in  vielen  Beziehungen  den  Alde- 
hyden; man  kann  annehmen,  dass  es  von  dem  Aldehyd  nur 
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durch  Yeiiretung  eines  Aeqaivalents  Wasserstoff  durch  Methyl, 
C2H3,  verschieden  ist: 

Aldehyd  ^4^3^!  oder  C^HgO  +  HO 
Aceton     ^*  c^g^l  oder  C4H3O  +  CgHsO. 

2      8' 

Efl  leitet  sich  daher  wie  der  Aldehyd  von  der  Grundform 

h;  *^' 

Wie  der  Aldehyd  vereinigt  sich  auch  das  Aceton  mit  zwei- 
fach-Bchwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen ; 
z.  B.  CgHeOa  +  KO  .  SOg  und  CgHeOa  +  HO  ,  KO  .  2S0a. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  wird  in  dem  Aceton  1  Aeq. 
Wasserstoff  nach  dem  andern  durch  Chlor  ersetzt.  Naher 
untersudit  wurde  das  zweifach-  und  das  fünffach  ge- 
chlorte Aceton.  Ersteres  ist  eine  farblose,  äusserst  ätzende' 
Flüssigkeit  von  1,236  specif.  Gewicht,  die  bei  121®  siedet,  von 
der  Formel  CgH4Cl2  02.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  und  ver- 
einigt sich  mit  zweifach -schwefligsauren  Alkalien  zu  krystalli- 
nischen Verbindungen.  Mischt  man  Aceton  mit  starker  Salz- 
säure und  setzt  chlorsaures  Kali  zu,  so  erhält  man  als  End- 
product  fünffach  gechlortes  Aceton,  C6HCI5O2,  als  eine 
dem  Chloral  ähnlich  riechende  ölartige  Flüssigkeit  von  1,7 
specif.  Gewicht,  die  bei  etwa  100®  C.  siedet.  In  Wasser  ist  es 
nur  wenig  löslich,  doch  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  kry- 
stallinischen Verbindung.  Die  gechlorten  Acetone  (namentlich 
Pentachloraceton)  werden  auch  aus  Citronsäure,  Chinasäure, 
Gallussäure,  Catechusäure,  Eiweiss  und  anderen  Körpern  durch 
Behandhing  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhalten.  Be- 
handelt man  Citronsäure  mit  Chlorgas  im  Sonnenlicht,  so  er^ 
hält  man  Perchlorchinon,  CeCl0O2,  als  eine  ölartige,  bei 
200®  siedende  Flüssigkeit,  von  1,75  specif.  Gewicht,  die  mit 
2  Aeq.  Wasser  ein  leicht  schmelzbares,  krystallinisches  Hydrat 
liefert. 

142.  Wird  das  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
vermischt,  vereinigt  es  sich  damit  zu  einer  unbeständigen,  ge- 
paarten Säure.  Einem  andern  Theil  Aceton  wird  hierbei  Was- 
ser entzogen,  wodurch  dasselbe  in  das  sogenannte  Mesityl- 
^oxyd,  C12H10O2,  übergeht,  welches  durch  Zusatz  von  Wasser  . 
abgeschieden  und  dui^ch  Destillation  rein  erhalten  werden 
kann.  Dasselbe  entsteht  auch  bei  längerer  Berührung  von 
Aceton   mit  Aetzkalk.    Es  ist  ein  farbloses  Gel  von  pfeffer- 
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münzartigem  Geruch,  0,848  specif.  Gewicht,  das  bei  131^  sie- 
det. Die  Dampfdichte  desselben  beträgt  3,39.  Erhitzt  man, 
dagegen  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  dem- 
selben sämmtlicher  Sauerstoflf  in  Verbindung  mit  Wasserstoff 
entzogen  und  es  destillirt  ein  gelbliches  Oel  über,  Mesitylol 
genannt,  das  man  durch  wiederholte  Rectification  rein  erhält. 

Das  Mesitylol,  Ci8Hi2,  ist  eine  farblose,  leichte,  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  102<>  C.  siedet.  Es  ent- 
steht aus  dem  Aceton  nach  folgender  Gleichung: 

8(C6He02)  =  C18H12  +  6HO. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure 
liefert  das  Mesitylol  eine  Reihe  von  [Substitutionsproducten, 
indem  ein  oder  mehrere  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Chlor, 
Brom,  Jod  oder  Untersalpetersäure  vertreten  werden.  Bei  der 
Behandlung  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt 
sich  das  Mesitylol  in   einen  krystallinischen  Stoff,    das  Bini- 

C    H    ) 
tromesitylol,     ^^v^^t  >  durch  eine  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  wird  es  dagegen  in  Trinitromesi- 

C    H  ) 
tylol,     ^®x*f»   übergeführt,   welches  in  silberglänzenden  Na- 
deln krystallisirt. 


Propionsäure:   HO  .  CgHsOa  oder  ^^'^'^^Ho.j. 

143.  Die  Propionsäure,  auch  Metacetonsäure  genannt, 
entsteht,  wie  alle  Säuren  dieser  Reihe,  bei  der  Oxydation  der 
Fette  und  Albuminkörper,  sowie  bei  der  Gährung  des  Glyce- 
rins  und  des  Zuckers  unter  gewissen  Umständen.  Eigenthüm- 
lich  ist  ihr  aber  die  Bildung  aus  Cyanäthyl  durch  Behandlung 
mit  Kali,  sowie  durch  Oxydation  des  sogenannten  Metaceton, 
Ci2Hio02,  welches  durch  Destillation  von  Zucker  oder  Gummi 
mit  überschüssigem  Kalk  erhalten  wird.  Sie  wurde  auch  durch 
Behandlung  von  Ealiumäthyl  mit  Kohlensäure  erhalten.  Sie 
läset  sich  auch  durch  Verwandlung  der  Milchsäure  darstellen. 

Um  Propionsäure  nach  der  ersten  Weise  dArzustellen ,  er- 
hitzt man  starke  Kalilauge  in  einer  Retorte,  lässt  durch  den 
Tubulus  derselben  tropfenweise  Cyanäthyl  zufliessen,  und  zer- 
setzt dp-s  zuletzt  zurückbleibende  Propionsäure  Kali  mit  Schwe- 
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felsäure,  wobei  die  Propionsäure  überdestillirt.  Bas  Cyanäthyl 
zerfällt  hierbei  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  Pro- 
pionsäure und  Ammoniak: 

CeHsN  +  4H0  =  CeH^O^  +  NH3. 

Aus  Metaceton  stellt  man  'die  Propionsäure  dar,  indem 
man  es  mit  einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  destillirt,  wobei  ein  Gemenge  von  Propion- 
säure, Essigsäure  und  Kohlensäure  übergeht,  das  mit  kohlen- 
saurem Natron  neutralisirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft 
wird.  Hierbei  scheidet  sich  das  essigsaure  Natron  in  Krystal- 
len  aus,  während  das  Propionsäure  Natron  in  der  Mutterlauge 
zurückbleibt  und  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Propion- 
säure liefert.  Die  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung 
C12H10O2  +  100  =  C6He04  +  C,H4  04  +  2CO2. 

Die  Propionsäure  krystallisirt  in  niederer  Temperatur  in 
Blättern  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Flüssigkeit, 
die  bei  138«  Cl  bis  140«  C.  kocht.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,991 
bei  25«  C.  Sie  lässt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischen,  wird  aber  durch  Phosphorsäure  oder  Salze  abge- 
schieden und  schwimmt  als  eine  ölartige  Schicht  über  der 
Flüssigkeit.  Die  Säure  verdankt  den  Namen  Propionsäure  die- 
ser letzteren  Eigenschaft,  indem  sie  in  der  Reihe  der  fetten 
Säuren  die  erste  ist,  welche  sich  in  Form  einer  Oelschicht  über 
wässerige  Flüssigkeiten  erhebt. 

Die  Propionsäuren  Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  löslich, 
die  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an.  Der  Propionsäure 
Baryt,  BaO  .  Cg  H5  Og  -f"  HO,  krystallisirt  in  rhombischen 
Säulen;  auf  Wasser  geworfen,  schwimmen  kleine  Stückchen 
auf  der  Oberfläche  unter  drehender  Bewegung,  bis  sie  gelöst 
sind.  Das  einfach-propionsaure  Bleioxyd,  PbO.CgHsOs, 
krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  gummiartigen 
Masse  ein ;  dagegen  krystallisirt  basisch-propionsaures  Bleioxyd. 
Das  Propionsäure  Silberoxyd,  AgO.CgHsOs,  krystallisirt  aus 
der  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  feinen  glänzenden  Bü- 
scheln. Bei  100«  C.  schwärzt  es  sich  unter  theilweiser  Zersetzung. 

144.  Man  kennt  auch  die  übrigen  Verbindungen  des  Ra- 
dicals  der  Propionsäure;  sie  gleichen  den  entsprechenden  Ace- 
tylverbindungen  sehr,  sind  aber  noch  weniger  untersucht.  Es 
zählt  hierher: 

Wasserfreie  Propionsäure  .  2  (C^  H5  Og) 
Propionsäure- Aldehyd  \  ,  .  CeHgOa 
Propionylchlorid    *.....      Cg  H5  Oq  Gl. 

S  trec  ke  r,  organische  Chemie.    8.  Aufl<  10 
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Daa  Keton  der  Propionsäure,  C10H10O2,  Propionon  gfe- 
nannt,  wird  beim  Erhitzen  von  propion saurem  Baryt  als  eine 
leichte,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  100^  C.  siedet.  Durch  Salpeter- 
säure oxydirt,  liefert  es  neben  anderen  Producten  Propionsäure. 


Buttersäure:  HO  .  CgH^Og  oder  ^sHTOaj^^- 

145.  Die  Buttersäure  findet  sich  neben  mehreren  anderen 
fetten  Säuren,  mit  Glycerin  verbunden,  in  der  Butter;  fem  er 
im  freien  Zustande  im  Johannisbrot.  Sie  entsteht  bei  verschie- 
denen Gährungsprocessen  aus  Zucker,  milchsauren  Salzen,  und 
findet  sich  daher  im  Sauerkraut,  sauren  Gurken  u.  s.  w.;  sie 
bildet  sich  femer  bei  dem  Faulen  der  eiweissartigen  Stoffe 
und  des  Leims,*  sowie  bei  der  Oxydation  derselben  Stoffe. 

Man  stellt"  die  Buttersäure  am  besten  aus  Zucker  dar,  in- 
dem man  denselben  mit  fein  zertheiltem  kohlensaurem  Kalk 
(Kreide),  faulendem  Käse  und  Wasser,  bei  einer  Temperatur 
von  30  bis  35^  C,  einige  Wochen  lang  stehen  lässt.  Die  Masse 
gesteht  anfangs  zu  milchsaurem  Kalk,  wird  aber  bald  flüssig 
und  geht  hierbei  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und 
Kohlensäure  in  buttersauren  Kalk  über.  Der  buttersaure  Kalk 
wird  durch  Zersetzen  mit  kohlensaurem  Natron  in  buttersaures 
Natron  verwandelt,  dieses  stark  eingedampft  und  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt.  Die  Buttersäure  scheidet  sich  hierbei  als 
ölige  Schicht  über  der  wässerigen  Flüssigkeit  ab;  man  nimmt 
diese  ab  und  reinigt  sie  durch  Destillation.  Die  Entstehung 
der  Buttersäure  aus  der  Milchsäure  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung: 

^CßHeOa  =  CgHgO,  +  4CO2  +  4H. 

Die  Buttersäure  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit, 
von  durchdringendem,  der  Essigsäure  ähnlichem  Geruch;  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  wird  der  Geruch  widrig,  schweiss- 
artig.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,974  bei  15<^  C;  sie  siedet  bei 
157^  C.  Sie  lässt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mi- 
schen, wird  aber  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  oder 
Alkalisalze  als  ölartige  Schicht  abgeschieden. 

Die  Buttersäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ohne  Veränderung  auf,  und  geht  bei  der  Destillation  damit 
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grösfltentheils  unverändert  über.  Durch  Chlorgras  wird  sie  im 
Sonnenlicht  zuerst  in  Bichlorbuttersäure,  CgH^Cl^O^,  und 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  in  Tetra chlorbuttersäure, 
CgH4Cl4  04,  verwandelt. 

146.  Die  buttersauren  Salze  sind  alle  krystallisirbar, 
in  trocknem  Zustande  geruchlos,  in  feuchtem  aber  nach  Butter 
riechend.  Die  Alkalisalze  und  Erdalkalisalze  verwandeln  sich 
bei  schwacher  Glühhitze  in  kohlensaure  Salze  und  Bntyron, 
2(CaO  .  C8H7O3)  =  2(CaO  .  COg)  +  C14H14O2. 

Buttersaurer  Baryt,  BaO.C8H7  03,  krystallisirt  in  perl- 
glänzenden Blättchen,  die  in  Wasser  und  Weingeist  löslich 
sind.  Auf  Wasser  geworfen,  schwimmen  die  Krystalle  auf  der 
Oberfläche  und  rotiren,  bis  sie  gelöst  sind. 

Buttersaures  Silberoxyd,  AgO.C8H703,  fallt  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und 
buttersauren  Salzen  in  weissen,  glänzenden  Schuppen  nieder^ 
die  in  kaltem  Wasser  sich  schwierig  lösen. 

Buttersaure  Salze  und  essigsaure  Salze  krystallisiren  unter 
Umständen  zu  gleichen  •  Aequivalenten  vereinigt;  in  diesen 
Salzen  hat  man  eine  eigen thümliche  Säure,  Butteressig- 
säure, C6H6O4,  angenommen,  welche  jedoch  schon  durch 
Destillation  in  Essigsäure  und  Buttersäure  zerlegt  wird: 

2(C6He04)  =  C4H4O4  +  C8H8O4. 

Die  butteressigsauren  Salze,  welche  den  Propionsäuren 
Salzen  isomer  sind,  müssen  daher  wohl  als  Doppelsalze  von 
zwei  Säuren  betrachtet  werden. 

147.  Die  wasserf.Buttersäure,  C8H708oder  ^8^702!  q^^ 

wird  leicht  durch  Einwirkung  von  Butyrylchlorid ,  CgHyOgCl, 
auf  trocknes   buttersaures   Kali    als    farblose   Flüssigkeit  von 
0,978  specif.  Gewicht  erhalten.    Sie  siedet  bei  190^  C.  und  riecht  * 
nicht  wie  Buttersäurehydrat ,   sondern   mehr  ätherartig.     Sie 
schwimmt  anfangs  auf  Wasser,  löst  sich  aber  allmälig  auf. 

Butyral:  HO  .  C8H7O,  oder  ^sHyOaj 

148.  Das  Butyral,  oder  der  Aldehyd  der  Buttersäure,  wird 
bei  der  Oxydation  der  Albuminkörper  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  ein  wasserhelles  Oel  erhalten,  wel- 
ches bei  70^0.  siedet,  stechend  riooht  und  mit  wässerigem 
Ammoniak  eine  weisse  Eiystallmasse  von  Butyralammoniak, 
CsHsOg  -f  NH3  +  lOHO,  bildet.    Mit  salpetersaurem  Silber- 

10* 
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oxyd  und  wenig  Ammoniak  versetzt,  scheidet  es  beim  gelinden 
Erwärmen  metallisches  Silber  aus,  welches  die  Wände  des  6e- 
fässes  spiegelnd  überzieht. 

Ein«  andere  Modification  des  Butyrals  wird  neben  Butyron 
bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Baryts  erhalten 
und  durch  Rectification  als  eine  bei  95^  C.  siedende,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Flüssigkeit  erhalten.  Sie  vereinigt  sich  nicht 
mit  Ammoniak,  giebt  aber  mit  Silbersalzen  und  Ammoniak 
versetzt  einen  Silberspiegel. 

Butyrylchlorid:  CgHyOaCl. 

149.  Man  erhält  diese  Verbindung  in  entsprechender  Weise 
wie  das  Acetylchlorid  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  trocknes  buttersaures  Natron  als  farblose,  schwere,  bei 
95®  C.  siedende  Flüssigkeit.  Sie  raucht  schwach  an  der  Luft 
und  zerfällt  mit  Wasser  langsam  in  Buttersäure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

Butyron:  Ci4Hi,02  =  c®h^^^} 

150.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  buttersauren  Kalks 
tritt  als  Hauptproduct  das  Butyron  auf,  begleitet  von  einigen 
anderen  Flüssigkeiten,  die  man  durch  fractionirte  Destillation 
trennt.  Das  Butyron  ist  ein  wasserhelles  Oel  von  0,83  specif. 
Gewicht,  welches  in  einer  Kältemischung  von  Aether  und  fester 
Kohlensäure  in  farblosen  Blättern  erstarrt,  und  bei  144P  siedet. 
Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser  auf,  vereinigt  sich  aber  mit 
zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Verbin- 
dungen. 

Die  neben  dem  Butyron  auftretenden  Verbindungen  sind: 
Butyral,  C8H8O2,  sowie  andere  ölartige  Flüssigkeiten,  deren 
Constitution  man  nicht  genauer  kennt,  von  der  Zusammen- 
setzung: C10H10O2;  CiaHjaOa;  CigHigOa;  C22H22O3. 


Valeriansäure:  HO  .  C10H9O3  oder  ^loHöOaj  q^ 

151.  Die  Valeriansäure,  auch  Baldriansäure  genannt,  kommt 
in  der  Baldrianwurzel  sowie  in  mehreren  anderen  Pflanzen,  im 
Oel  des  Deljphinus  glohicejps  vor,  und  entsteht  ferner  durch 
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Oxydation  des  Fuselöls,  der  Albuminstoffe,  sowie  bei  der  Fäul- 
niss  fast  aller  Thierstoffe.  Man  findet  sie  daher  (neben  But- 
tersätire)  in  ansehnlicher  Menge  im  faalen  Käse.  Ihre  Ent- 
stehung aus  dem  Fuselöl  wird  durch  folgende  Gleichung  dar- 
gestellt : 

C10H12O3  -f  40  =  CioHioO^  +  2H0. 

Aus  den  Baldrianwurzeln  gewinnt  man  sie  am  besten,  in- 
dem man  diese  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron  auskocht  und 
das  gebildete  Natronsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destil- 
lirt.  In  reichlicher  Menge  kann  man  die  Baldriansäure  durch 
Behandeln  yon  Fuselöl  mit  einer  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  mittelst  Destillation  gewinnen.  Bas 
Destillat  enthält  theils  freie  Baldriansäure,  theils  baldriansaures 
Amyloxyd  und  Valeral;  man  digerirt  es  einige  Zeit  mit  Kali- 
lauge, trennt  die  Lösung  von  dem  unlöslichen  Antheil,  und 
scheidet  durch  Schwefelsäure  die  Valeriansaure  aus  der  alka- 
lischen Lösung.  Die  Oelschicht,  welche  sich  hierbei  oben  an- 
sammelt, wird  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  von  Wasser 
befreit  und  destillirt. 

Das  Baldriansäurehydrat  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses 
Oel  von  0,938  bei  19«  C.  specif.  Gewicht,  welches  bei  1750  C. 
siedet.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  21®  C.  Die  Säure  riecht 
eigenthümlich ,  etwas  nach  faulem  Käse.  Mit  Wasser  zusam- 
mengebraeht,  verbindet  sie  sich  damit  zu  einem  zweiten  Hy- 
drat, C10H10O4  +  2HO,  welches  unzersetzt  destillirt.  In  30 
Thln.  Wasser  löst  sie  sich  auf. 

152.  Die  baldriansauren  Salze  fahlen  sich  fettig  an, 
sind  in  trocknem  Zustande  geruchlos,  zeigen  aber  in  feuchtem 
Zustande  den  Geruch  der  Säure.  Sie  haben  einen  süsslichen 
Geschmack,  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisi- 
ren  daher  schwierig.  Auf  Wasser  geworfen  rotiren  sie  wie 
die  buttersauren  und  Propionsäuren  Salze. 

Die  Alkalisalze  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  einen 
Rückstand  von  kohlensaurem  Alkali,  während  Valeron, 
C18H18O2,  und  Valeral  übergehen. 

Baldriansaurer  Baryt,  BaO  .  CjoHgOg  +  2H0,  kry- 
stalKsirt  in  glänzenden,  leicht  zerreiblichen  Säulen  und  löst 
sich  in  2  Thln.  kaltem  Wasser. 

Baldriansaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  CjoHgOg,  krystalli- 
sirt  in  weissen  perlglänzenden  Schuppen.  Es  ist  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol. 

Baldriansaures  Silberoxyd,  AgO  .  C^oHgOg,  fällt  beim 
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Vermischen  von  Silberlösung  und  baldriansaurem  Alkali  als 
ein  käsiger  Niederschlag,  der  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Es  ist  in  kochendem 
Wasser  löslich,  weniger  in  kaltem. 

153.  Leitet  man  durch  eine  Auflösung  von  baldriansaurem 
Kali  in  Wasser  einen  kräftigen  galvanischen  Strom,  so  ent- 
wickelt sich  Wasserstoff  an  dem  negativen  Pol,  und  aix  dem 
positiven  Pol  scheiden  sich  neben  Kohlensäure  und  einem 
brennbaren  Gas  Oeltiropfen  ab,  welche  die  Zusammensetzung 
CgH^  besitzen.  Dieses  Oel  stellt  das  Radical  des  Buttersäure- 
Alkohols  dar,  und  ist  daher  Butyl  oder  Tetryl  genannt  wor- 
den. Durch  Oxydation  kann  es  in  Buttersäure  übergeführt 
Werden.  Man  erkennt  hiernach  genauer  die  Weise,  in  welcher 
eine  Säure  von  höherem  Aequivalent  durch  OxydatioQ  in  eine 
homologe  Säure  von  niederem  Aequivalent  verwandelt  wird. 
Zuerst  wirkt  der  auf  galvanischem  Wege  freiwerdende  Sauer? 
itoff  in  der  Weise  oxydirend,  dass  unter  Freiwerden  von  2 
Xeq.  Kohlensäure  ein  Kohlenwasserstoff  entsteht,  in  welchem 
durch  weiter  einwirkenden  Sauerstoff  Wasserstoff  abgeschieden 
wird,  während  Sauerstoff  eintritt.  Die  Bildung  des  Butyls  er- 
klärt sich  nach  der  Gleichung: 

aC^oH^Og  +  2H0  +  2K0  =  2C^R^  +  2(K0  .  COg) 

+  2C0a+Hj. 
Das  brennbare  Gas,  welches  gleichzeitig  frei  wird,  Bu- 
tyl en  (Tetrylen),  GgHg,  entsteht  durch  weitere  Oxydation  aus 
Butyl.  Nach  dem  nämlichen  Verfahren  hat  man  aus  Essig- 
säure, C4H4O4,  Methyl,  C2H3,  aus  Gapronsäure,  G12H12O4, 
Amyl,  CiqHj]^,  und  aus  Oenanthylsäure,  G;i4Hi404,  Ga- 
proy 1,  CjjHig,  dargestellt. 

Valeral:   HO  .  CioH^O  oder  ^loHo^j 

154.  Der  Aldehyd  der  Baldriansäure  lässt  sich  aus  dem 
Amyl-Alkohol  in  ähnlicher  Weise  wie  der  Aldehyd  der  Essig- 
säure aus  Aethyl- Alkohol  darstellen.  Er  wurde  auch  bei  der 
Oxydation  des  Klebers  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  so- 
wie durch  Oxydation  einiger  Oele  dargestellt.  Auch  bei  der 
Destillation  der  baldriansauren  Alkalien  bildet  sich  Valeral. 

In  reichlicher  Menge  erhält  man  ihn  durch  Oxydation  des 
Fuselöls.  Am  zweckmässigsten  wendet  man  als  Oxydations- 
mittel Ghromsäure,  oder  vielmehr  ein  Gemenge  von  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  an.  -Man  bringt  eine  concentrirte 
Lösung  von  chromsaurem  Kali  in  eine  Retorte  und  setzt  all- 
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mälig  ein  Gemenge  von  Amyl- Alkohol  (gereinigtem  Fuselöl) 
und  Schwefelsäure  zu.    Es  destillirt  hierbei  ein  Gemenge  von 
Valeral  mit  Valeriansäure  und  Amyl-Valerianäther  nebst  un- 
zersetztem   Fuselöl   und   Wasser   über.     Durch   Waschen   mit 
verdünntem  Eali  entfernt  man  die  Valeriansäure  und  schüttelt 
das  auf  der  Lösung  schwimmende  Oel  mit  einer  ooncentrirten 
Lösung  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron.    Das  Yaleral 
vereinigt   sich  damit  zu   einer   in  silberglänzenden  Blättchen 
krystallisirenden  Verbindung,  CioHioOa.  NaO  .2SO9  -|-  2H0, 
welche  man  durch  Auspressen  von  den  übrigen  Stoffen  befreit. 
Die  Erystalle  werden  mit  einer  ooncentrirten  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  gemisdit,  und  bei  dem  Erhitzen  destillirt 
das  Valeral  über.    Es  geht  in  Form  öliger  .Tropfen  über,  die 
auf  Wasser    schwimmen;    sein   specif.  Gewicht  ist  0,805  bei 
17^  C. ;  es  kocht  bei  101®  C,  riecht  erstickend.    In  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.    Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich 
zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  Valeral-Ammoniak, 
C10H20O2  +  NH3.    Mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien 
bildet  es  in  Wasser  lösliche,   in   gesättigten  Salzlösungen  un- 
lösliche krystaUinische  Verbindungen.   Es  geht  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Luft  leicht  in  Valeriansäure  über.    Wie 
der  Aldehyd  vereinigt  sich  auch  das  Valeral  mit  wasserfreier 
Essigsäure,  sowie  mit  wasserfreier  Benzoesäure. 


Oenanthylsäure:  HO.C14H1SO8,  oder  ^^*^^*^*|o,. 

155.  Diese  Säure  entsteht  besonders  bei  der  Oxydation 
des  Ricinusöls  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure,  und  bildet 
eine  farblose  Flüssigkeit  yon  0,917  specif.  Gewicht,  die  bei 
212^0.  siedet.  Durch  den  galvanischen  Strom  wird  sie  in  al- 
kalischer Lösung  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Baldriansäure 
zersetzt,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Was- 
serstoff in  Caproyl,  CigH^s;  übergeführt. 

156.  Der  Aldehyd  der  Oenanthylsäure,  C14H14O2,  Oenan- 
thal  genannt,  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Ricinusöls.  Es  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  in  Wasser  unlöslich  ist;  specif.  Gewicht  0,827;  es 
siedet  zwischen  155  und  158^0.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
leicht;  schmelzendes  Kalihydrat  oder  Salpetersäure  verwandeln 
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es  in  Oenanthylsäure.  Mit  den  zweifach-schwefligsauren  Alka- 
lien bildet  es  kry»tallinische  Verbindungen  wie  die  übrigen 
Aldehyde. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  önanthylsauren  Kalks 
erhält  man  das  Oenanthylaceton:  C26H26O2.  Es  krystalli- 
sirt  in  farblosen  Blättern,  schmilzt  bei  30^  und  siedet  bei  264®. 

Ein  gemischtes  Keton  Methylönanthol:  C^g  Hig  Og 
—  c^^H^^^^I^  welches  früher  als  Caprylaldehyd,^i6^i6]^2| 

betrachtet  wurde,  bildet  sich  bei  der  Destillation  des  ricin Öl- 
säuren Kalis  mit  Kalihydrit  (175.).  Es  siedet  bei  171®,  und  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  0,817;  mit  zweifach-schwefligsauren  Alka- 
lien vereinigt  es .  sich.  Man  hat  es  auch  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  onanthylsaurem  und  essigsaurem  Kalk 
dargestellt. 


Capronsäure,  Gaprylsäure,  Caprinsäure. 

157.  Diese  drei  Säuren  kommen  neben  Buttersäure  in  der 
Butter  und  anderen  Fetten,  z.  B.  im  Cocosnussöl,  vor."  Die 
Capronsäure,  HO .  C12H11O3,  läs^  sich  am  reinsten  durch 
Behandlung  von  Cyanamyl  mit  kochender  Kalilauge  darstellen, 
wobei  dieses  unter  ^asseraufnahme  in  Capronsäure  und  Am- 
monia)r  zerfällt: 

C12H11N  +  4H0  =  C12H12O4  +  NHg. 

Um  diese  drei  Säuren  gemeinschaftlich  darzustellen,  ver- 
seift man  Cocosnussöl  durch  Kochen  mit  Kali,  scheidet  die 
gebildeten  fetten  Säuren  durch  Schwefelsäure  ab,  und  destillirt 
die  flüchtigen  Säuren  ab,  welche  mit  dem  Wasserdampf  über- 
gehen. Neutralisirt  man  das  Destillat  mit  Baryt,  so  scheidet 
sich  der  schwer  lösliche  caprinsäure  Baryt  ab,  und  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  krystallisirt  zuerst  caprylsaurer,  später 
capronsaurer  Baryt.  Alle  drei  Barytsalze  müssen  zu  ihrer  Rei- 
nigung mehrmals  umkrystallisirt  werden.  Aus  diesen  Baryt- 
salzen scheidet  man  durch  Salzsäure  die  betrefi'enden  Säuren  ab. 

Die  Capronsäure,  HO.CiaHnOg,  oder  ^laHuOgj  q^  .^^ 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche 
selbst  bei  —  10®  C.  nicht  fest  wird.    Sie  siedet  bei  198®  C,  ihr 
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specif.  Gewicht  beträgt  0,931.  Man  hat  auch  das  Capronsäure- 
Anhydrid,  2(C\^UnOfi),  dargeBtellt. 

Die  aus  Cyaaamyl  durch  Kochen  mit  Kalilauge  dargestellte 
CaproBsäure  ist  von  der  aus  Fetten  gewonnenen  Säure  da- 
durch verschieden,  dass  sie  circularpolarisirend  ist;  sie  bewirkt 
eine  Drehung  nach  rechts. 

Die  Caprylsäure,  HO.CieHigOg,  oder  ^leHisOaj  q^,  igt 

über  15®  C.  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit;  in  niederen  Tem- 
peraturen krystallisirt  sie,  theils  in  Nadeln,  theils  in  choleste- 
rinartigen  Blättern.  Sie  siedet  bei  236*^  C.  und  ist  in  Wasser 
nur  sehr  wenig  löslich.  Das  Barytsalz  der  Säure  bedarf  über 
100  Thle.  kaltes  Wasser  und  60  Thle.  kochendes  Wasser  zur 
Lösung. 

Die  wasserfreie  Caprylsäure,  2  (C^sHigOs),  hat  man  durch 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  aoif  caprylsanren  Baryt 
erhalten.  Man  zieht  sie  mit  Aether  aus  und  erhält  sie  beim 
Verdunsten  der  Lösung  als  eine  fettige,  leichte  Flüssigkeit, 
von  unangenehmem  Geruch. 

Das  Keton  der  Caprylsäure  (Caprylon),  C30H30O2,  wird 
durch  trockne  Destillation  von  caprylsaurera  Baryt  in  farb- 
losen, glänzenden  Krystallblättern  erhalten.  £&  schmilzt  bei 
400C.  und  siedet  bei  178»  C. 

Die  Caprinsäure,  HO.C20H19O3,  oder  ^^o^^^^lo^,  ist 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  weisse,  bei  27<^C.  schmel- 
zende, krystallinische  Masse. 

Sie  entsteht  leicht  bei  der  Oxydation  des  Rautenöls  mit 
verdünnter  Salpetersäure. 

Der  caprinsäure  Baryt,  BaO .  C20H19O3,  wird  durch  Fällen 
der  Lösung  der  Caprinsäure  in  Ammoniak  mit  Chlorcalcium 
als  Niederschlag  erhalten,  der  selbst  .in  kochendem  Wasser  nur 
wenig  löslich  ist,  und  beim  Erkalten  in  Nadeln  auskrystallisirt. 

.Der  Hauptbestandtheil   des    Rautenöls,    der   früher   für 
Cap^inaldehyd     gehalten     wurde,     ist    Methylcaprinal : 

C22H22  O2  =  S»0gi»^2j.    Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

eine  farblose,  nach  Früchten  riechende  Flüssigkeit  von  0,850 
specif.  Gewicht,  die  bei  228®  siedet  und  wenige  Grade  über  0<* 
krystallinisch  erstarrt.  Es  vereinigt  sich  mit  zweifach-schweflig- 
sauren Alkalien  zu  krystallinisehen  Verbindungen,  aber  nicht 
m.it  Ammoniak  (wie  man  früher  unrichtig  annahm). 
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,  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  in  Caprinsaure  ver- 
wandelt;   bei  Anwendung   concentrirter   Salpetersäure   findet 
eine  heftige  Einwirkung  statte  wobei  hauptsächlich  Pelargon-* 
säure   entsteht,   neben  wechselnden  Mengen  von  Caprylsäure 
und  Capronsäure. 


Pelargonsäure:  HO  .  C18H17O3  oder  ^^^^^'^^jo,. 

168.  Dieses  in  der  Reihe  der  fetten '  Säuren,  zwischen  der 
Caprinsaure  und  Caprylsäure  stehende  Glied  kommt  in  Pelar- 
gonium  roseum  vor,  und  bildet  sich  auch  durch  Oxydation  des 
Rautenöls  mittelst  Salpetersäure. 

Sie  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  krystalli- 
nisch  wird.  Sie  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether.    Sie  siedet  bei  260^  C. 

Einige  Chemiker  halten  die  in  dem  Wein  vorkommende 
flüchtige  Säure,  deren  Aether  den  allen  Weinen  gemeinsamen 
Weingeruch  besitzt  und  die  daher  Oenanthsäure  genannt 
wurde,  für  identisch  mit  der  Pelargonsäure. 

Man  kennt  noch  das  Pelargonchlorid  und  die  wasserfreie 
Pelargousäure. 


Feste   fette    Säuren. 

159.  Die  folgenden  Glieder  der  Reihe  C2nH2„04  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  sowie  bei  30®  C,  sämmtlich  feste 
Körper,  welche  alle  unter  100®  C.  zu  ölartigen  Flüssigkeiten 
schmelzen.  Bei  weiterem  Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  un- 
zersetzt^  aber  ihr  Siedepunkt  liegt  schon  so  hoch,  dass  man 
gut  thut,  sie  in  dem  Fig.  16  dargestellten  Apparate  im  luft- 
leeren Räume  zu  destiUiren.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  und 
sie  verflüchtigen  sich  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  oder 
sehr  wenig  mit  den  Wasserdämpfen.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  und  krystallisi- 
ren  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung.  Sie  röthen  Lack- 
muspapier schwach  und  treiben  beim  Erwärmen  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  aus.  Die  meisten  Salze  dieser  Säuren 
sind  in  Wasser  unlöslich,  und  nur  die  Alkalisalze,  welche  einen 
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Hauptbestandtheii  der  Seifen  ausmachen,  sind  in  Wasser  lös- 
lich. Diese  Sauren  sind  fast  ausschliesslich  Bestandtheile  der 
Fette,  worin  sie  neben  Oelsäure  mit  Glycerin  in  Verbindung 
tnthalten  sind. 

Keine  dieser  Säuren  kommt  far  sich  allein  in  den  Fetten 
vor,  sondern  sie  sind  stets  gemengt  mit  mehreren,  meistens 
den  nächsten  Gliedern  der  Reihe.  Am  häufigsten  kommen  die- 
jenigen Glieder  vor,  deren  Aequivalentzahl  ein  Multiplum  von 
4  ist,  und  es  hat  selbst  den  Anschein,  als  ob  die  übrigen  Glie- 
der dieser  Reihe  nicht  in  den  Fetten  vorkämen.  Die  Säuren 
sind  einander  in  ihrem  Yerhaltea  so  ähnlich ,  dass  sie  oil  nur 
durch  die  Elementar  -  Analyse  unterschieden  werden  können. 
Eins  der  wichtigsten  Kennzeichen  zu  ihrer  Unterscheidung  ist 
der  Schmelzpunkt,  der  indessen  in  einem  Gemenge  der  Sättren 
oft  niedriger  liegt,  als  der  Schmelzpunkt  der  am  leiebteerten 
schmelzbaren  Säure  des  Gemisches. 

Da  diese  Säuren  gemeinschaftlich  in  den  Fetten  vorkom- 
men und  wegen  der  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  schwierig 
von  einander  zu  trennen  sind,  so  kann  man  leicht  Gemenge 
zweier  Säuren  für  eine  einzige  Säure  halten.  Die  Trennung 
der  Säuren  von  einander  gelingt  meistens  in  folgender  Weise. 

Man  verseift  die  Fette  mit  Kali,  löst  die  Seife  in  Wasser 
auf  und  scheidet  durch  Zusatz  von  GhlorwasserstofiFsäure  die 
fetten  Säuren  ab.  Die  gefällten  Säuren  werden  aus  Alkohol 
umkrystaUisirt.  Hierbei  krystallisiren  die  Säuren  von  dem 
grössten  Gehalt  an  Kohlenstoff  zuerst  aus,  weil  sie  weniger 
leicht  löslich  sind;  durch  Einengen  der  Löeung  werden  audi 
die  leichter  löslichen  Säuren  erhalten.  Die  abgeschiedenen 
Krystalle  werden  endlich  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt, 
bis  sie  einen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen.  Die  angegebene 
Trennungsweise  ist  die  einfachste,  aber  sie  führt  nicht  immer 
zum  Ziel,  wenn  zwei  oder  mehrere  sehr  nahestehende  Glieder 
in  nahezu  gleicher  Menge  vorhanden  sind.  Ist  dagegen  eine 
Säure  in  überwiegender  Menge  vorhanden,  so  kann  sie  durch 
Kiystallisation  von  den  in  geringer  Quantität  beigemengten 
Säuren  getrennt  werden. 

Eine  andere  Methode,  welche  sicherer  zum  Ziel  führt,  ist 
die  der  partiellen  Fällung.  Die  fetten  Säuren  werden  in 
Alkohol  gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  allmälig  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia  versetzt. 
Hierbei  scheidet  sich  zuerst  die  fette  Säure  von  dem  hdchsten 
Aequivalent  in  Verbindung  mit  Magnesia  ab;   man  filtrirt  von 
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dem  Niederschlag  ab  und  fügt  der  Lösung  von  Neuem  essig- 
saure Magnesia  zu,  wodurch  abermals  ein  Niederschlag  ent- 
steht, welcher  wieder  die  kohlenstoffreichste  Säure  der  Lösung 
enthält.  In  dieser  Weise  fährt  man  fort  und  erhält  eine  An- 
zahl von  Niederschlägen,  die  man  für  sich  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure zerlegt.  Die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  werden 
durch  Krystallisation  weiter  gereinigt. 

Auf  diese  Weise  hat  man  jetzt  folgende  Säuren  in  den 
Fetten  gefunden: 

Q       TT       Q    \ 

Laurostearinsäure:  HO  .  C24H23O3,  oder     ^4    as    21  O2. 

160.  Man  hat  diese  Säure  zuerst  aus  dem  Fette  verschie- 
dener Lorbeerarten  dargestellt,  worin  sie  in  vorwaltender  Menge 
vorkommt;  später  hat  man  sie  in  vielen  anderen  Fetten,  z.  B. 
dem  Cocosnussöl,  dem  der  Pichuribohne,  gefunden.  Die  Säure 
bildet  spiessige  Krystalle,  die  bei  4B  bis  449  C.  schmelzen; 
specif.  Gewicht  0,883. 

Myristinsäure:  HO.  C28H27O3,  oder  ^asHaTOaj  q^ 

161.  Diese  Säure  bildet  einen  Hauptbestandtheil  der  Mus. 
katbutter  (Fett  der  Myristica  moschata);  sie  kommt  aber  auch 
im  Wallrath  und  wahrscheinlich  im  Cocosnussöl,  Rindstalg  und 
anderen  Fetten  in  geringer  Menge  vor.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung   kryställisirt    sie   in    seideglänzenden  Nadeln,    die  bei 

54*^  C.  schmelzen. 

Margarinsäure  (Palmitinsäure): 
HO  .  C82H31  O3,  oder  ^S2H8i02J  q^. 

X62.  Diese  Säure,  welche  in  den  meisten  Fetten  und  fet- 
ten Oelen  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  einen  Hauptbestand- 
theil bildet,  hat  man  früher,  in  nicht  ganz  reinem  Zustande 
dargestellt,  als  Margarinsäure  und  Palmitinsäure  unterschieden 
und  in  der  ersten  34  Aeq.  Kohlenstoff,  in  der  anderen  82  C 
angenommen.  Genauere  Versuche  haben  jedoch  gezeigt,  dass 
beide  Säuren  identisch  sind.  Man  kann  zu  ihrer  Darstellung 
die  Talgarten  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  oder  Wallrath, 
Palmöl  oder  Olivenöl  anwenden,  aus  welch'  letzterem  sie  be- 
sonders leicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  kann.  Man 
verseift  Palmöl,   oder  die  aus  Olivenöl  in  der  Kälte  sich  ab- 
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scheidende  feste  Masse,  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  löst  das 
,  gebildete  margarinsaure  Kali  und  Ölsäure  Kali  in  Wasser  auf, 
und  fallt  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  ein  Gemenge 
von  margarinsaurem  und  ölsaiu*em  Bleioxyd,  welches  letztere 
man  durch  Behandlung  mit  Aeth«r  auszieht.  Das  zurückblei* 
bende  margarinsaure  Bleioxyd  zersetzt  man  mit  einer  wein- 
'  geistigen  Lösung  von  Chlorwassersto&äure,  wobei  die  Marga* 
rinsäure  sich  im  Alkohol  löst  und  durch  Wasser  daraus  gefällt 
werden  kann.  Man  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  Alkohol 
um,  wodurch  andere  beigemengte  fette  Säuren  entfernt  werden. 

Sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Cetyl- Alkohol  mit 
Kalikalk,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  sowie  bei  der 
Zersetzung  der  Oelsäure  mit  Kalihydrat  (172). 

Die  reine  Margarinsäure  krystallisirt  in  perlmutterglänzen- 
den Schuppen,  und  schmilzt  bei  62^0.  Bei  dem  f^rkalton  er- 
starrt sie  wieder  zu  einer  auf  dem  Bruche  grossblätterigen, 
krystallinischen  Masse.  Sie  löst  sich  in  warmem  Alkohol  und 
in  Aether  leicht  auf,  nicht  in  Wasser. 

Von  den  margarinsauren  Salzen  sind  nur  die  der  Alkalien 
in  reinem  Wasser  löslich;  sie  sind  aber  unlöslich  in  Kochsalz- 
lösung oder  in  Kalilauge.  Die  wässerige  Lösung  schäumt  und 
scheidet  beim  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  zweifach -margarin- 
saures Alkali  aus,  während  1  Aeq.  Alkali  frei  wird  und  in  dem 
Wasser  gelöst  bleibt. 

Die  Alkalisalze  lösen  sich  auch  in  Alkohol  auf  und  krystal- 
lisiren  daraus;  sie  sind  unlöslich  in  Alther.  Die  Salze  der 
übrigen  Metallozyde  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Man  hat  von  den  hierzu  erwähnenden  Verbindungen  auch 
das  Keton  und  den  Aldehyd  der  Margarinsäure  dargestellt. 

Stearinsäure:  HO  .  CggHgßOs,  oder  ^36^3b02|o2. 

163.  Die  Stearinsäure,  auch  Talgsäure  genannt,  kommt 
häufig  mit  der  Margarinsäure  zusammen  in  den  Talgarten  vor. 
Zu  ihrer  Darstellung  wendet  man  gewöhnlich  Hammeltalgseife 
an,  löst  sie  in  6  Thln.  warmem  Wasser,  und  versetzt  diese  Lö- 
sung mit  40  bis  50  Thln.  kaltem  Wasser,  wodurch  sich  zwei- 
fach-margarinsaures und  stearinsaures  Kali  in  perlmutterglän- 
zenden Schuppen  abscheiden.  Der  Absatz  wird  in  siedendem 
Weingeist  gelöst,  woraus  das  zweifach -talgsaure  Kali,  welches 
schwerer  löslich  ist,  zuerst  auskrystallisirt.  Es  wird  hierauf 
durch  eine  Sahire  zersetzt.  Man  kann  auch  durch  partielle  Fäl- 
lung; wie  früher  näher  angegeben,  die  Stearinsäure  von  den 
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anderen  fetten  Säuren  trennen.  Auch  durch  wiederholtes  Kry- 
stallisiren  aus  Alkohol  kann  man  Margarinsänre  von  Stearinsäure 
trennen,  wenn  letztere  in  vorwiegender  Menge  vorhanden  ist. 

Die  Talgsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fast  silberglän- 
zenden Blättchen,  welche  ber  69^ C.  (genauer  69,2)  schmelzen. 
Mit  Ausnahme  dieses  hohen  Schmelzpunktes  und  der  geringeren 
Löslichkeit  in  verdünntem  Weingeist  unterscheidet  sich  diese 
Säure  nur  wenig  von  der  Margarinsäure.  Ein  Gemenge  von 
Margarinsäure  und  Talgsäure  besitzt  stets  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt  als  reine  Talgsäure;  der  Schmelzpunkt  kann  aber 
selbst  unter  den  der  Margarinsäure  fallen;  den  niedrigsten 
Schmelzpunkt  zeigt  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Margarinsäure 
und  1  Thl.  Talgsäure;  dieses  schmilzt  bei  55^0.  Es  findet  also 
hierbei  eine  ähnliche  Erscheinung  statt  wie  bei  den  Metall- 
legirungeh.^ 

Die  gewöhnlichen  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  dieser 
beiden  Säuren.  Zu  ihrer  Darstellung  Verseift  man  harte  Talg- 
sorten mit  Kalkhydrat  und  wenig  Wasser,  zersetzt  die  unlösliche 
Kalkseife  mit  Schwefelsäure,  und  presst  die  ausgeschiedenen 
Säuren,  ein  Gemenge  von  Margarinsäure,  Talgsäure  und  Oel- 
säure,  anfangs  in  der  Kälte,  zuletzt  bei  30  bis  40^0.  stark  aus, 
wodurch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Oelsäure  von 
den  festen  Säuren  getrennt  wird.  Das  beim  Auspressen  hinter- 
bleibende Gemenge  von  Margarinsäure  und  Stearinsäure  wird, 
mit  etwas  Wachs  versetzt,  in  die  Formen  der  Kerzen  gegossen. 

Die  stearinsauren  *Salze  gleichen  den  margarinsauren. 

Man  hat  aus  dem  Bassiaöl  eine  fette  Säure  von  der  Formel 
^36-^36^4  dargestellt,  und  Bassin  säure  genannt;  sie  sowie 
die  aus  Gockelskörnern  dargestellte  Stearoph ansäure  sind 
mit  der  Stearinsäure  identisch. 


164.  Von  den  kohlenstoflreichen  fetten  Säuren  erwähnen 
wir  nur  die  Arachinsäure  (Butinsäure) ,  HO  .  €40  H39  O3 ,  die 
man  in  dem  Fett  der  EirtSimiBB  (Ar achis  hypogaea),  sowie  in  der 
Kuhbutter  gefunden.  Sie  schmilzt  bei  76^  C.  Die  Beben  säure, 
HO  .  C44H43OS,  ist  aus  dem  Behenöl  dargestellt  worden.  Die 
Meli  SS  in  säure,  HO  .  CgoHsgOs,  hat  man  aus  dem  Melissyl^ 
Alkohol  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten. 

Cerotinsäure;  HO  .  Cß4H63  03,  oder  ^ß^^MJ^jOg. 

165.  Diese  Säure  kommt  im  freien  Zustande  im  Bienon- 
Wftchs  vor,  und  ist  femer  ein  Bestandtheil   des  chinesischen 
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Wachses.  Man  gewinnt  sie  aus  dem  Bienenwachs  durch  wie- 
derholtes Aasziehen  mit  kochendem  Weingeist,  wobei  sie  sich 
beim  Erkalten  aus  der  Lösung  abscheidet.  Der  Absatz  wird  in 
kochendem  Alkohol  gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
setzt; es  bildet  sich  unlösliches  cerotinsaures  Bleioxyd,  welches 
'man  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Aether  von  beige- 
mengten Stoffi^  reinigt  und  zuletzt  mit  starker  Essigsäure  zer- 
setzt. Aus  dem  Cerotin,  welches  der  Alkohol  der  Cerotin- 
säure  ist,  erhält  man  Cerotinsäure  durch  Erhitzen  mit  Ealikalk 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

Cg^HseOa  +  HO  .  KO  =  CgXsOs  +  KO  +-  4H. 

Die  Cerotinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Körnern ; 
sie  schmilzt  bei  79^  C.  und  erstarrt  krystallinisch. 


Reihe  der  Oelsäuren;  C2nH..>u_2  04. 

166.  Unter  diesem  Namen  begreifen  wir  eine  Reihe  von 
Säuren,  welche  im  Hydratzustande  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger 
als  Kohlenstoff  enthalten.  Als  Typus  dieser  Reibe  lässt  sich  die 
Oelsäure  ansehen,  welche  in  den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen 
(den  nicht  trocknenden)  einen  Hauptbestandtheil  bildet.  Viele* 
andere  Säuren  dieser  Reihe  hat  man  in  den  Fetten  gefunden, 
andere  aber  kommen  nicht  darin  vor.  Als  gemeinsamer  Charak- 
ter dieser  Säuren  lässt  sich  ihre  Spaltung  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  anführen.  Unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zer- 
fallen sie  hierbei  in  Essigsäure  und  eine  fette  Säure  der  Reihe 
C211  H2n  O4.  Für  die  Oelsäure,  C3eH84  04,  welche  neben  Essig- 
säure hierbei  Margarinsäure  liefert,  hat  man  die  Zersetzungs- 
gleichung : 

CseHs^O,  +  4H0  =  C.H.O^  +  CsaHgaO,  +  2H. 

Die  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  fest, 
tkeils  flüssig;  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  schmelzen  sie 
sämmtlich.  In  ihren  Verbindungsverhältnissen  gleichen  sie  den 
fetten  Säuren. 

In  Betreff  ihrer  Constitution  lässt  sich  annehmen,  dass  ihre 
Radicale  durch  Substitution  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  C4  Hg 
aus  den  Radicalen  der  fetten  Säuren  abzuleiten  sind. 

Oelsäure:  HO  .  CgeHggOa  =  Cgg  H30 (C^  Hg)  O3  +  HO. 

Man  kennt  folgende  Glieder  der  Reihe: 

Acronsäure  (Acrylsäure)     .    .    .    Cg  H4  O4, 
Crotonsäure  .    .    .    ...    .    .    Cg  H^  O4, 
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Angelikasäure C^oHg  O4, 

Pyroterebinsäure  *) C12H10O4, 

Hypogäasäure C32H30O4, 

Oelsäure  (Oleinsäure)      .    .    .    .    C36  H34  O4, 

Döglingßäure C38H36O4, 

^  Erucasäui^e C44H42O4. 

Hieran  reiht  sich  die  K  i  c  i  n  ö  1  s  ä  u  r  e ,  Cgg  H34  Og ,  welche 
indessen  durch  ihren  höheren  Sauerstoffgehalt  abweicht,  und 
die  Leinölsäure,  C32H28O4. 

Nur  die  vier  letzten  Glieder  der  Eeihe  und  die  Crotonsäure 
hat  man  in  den  Fetten  gefunden;  die  übrigen  besitzen  eigen- 
thümliche  ßildungsweisen. 

Acronsäure  (Acrylsäure) :  HO  .  CßHgOg.  oder  ^6^302|o2. 

167.  Die  Acronsäure  entsteht  durch  Oxydation  aus  dem 
Acrol,  C6H4O2,  welches  somit  als  der  Aldehyd  der  Acron- 
.säure  angesehen  werden  muss. 

Beil  der  trocknen  Destillation  der  fetten  Oele  (Glyceride) 
gehen  die  fetten  Säuren,  welche  darin  in  gepaarter  Verbindung 
enthalten  sind,  grösstentheils  unverändert  über;  die  Oelsäure  lie- 
fert Brenzölsäure  und  andere  Producte,  während  der  Theil  der 
Verbindung,  welcher  bei  dem  Verseifen  der  Fette  Glycerin  lie- 
fert, als  Acrol  überdestillirt.  Leichter  gewinnt  man  das  Acrol 
durch  Erhitzen  von  getrocknetem  Glycerin,  dem  man  am  besten 
glasige  Phosphorsäure  oder  zweifach-schwefelsaures  Kali  zusetzt. 
In  letzterem  Falle  sammelt  man  das  Destillat  in  einer  wohl  ab- 
gekühlten Vorlage,  sättigt  die  beigemengten  Säuren  mit  Blei- 
oxyd und  destillirt  im  Wasserbade  das  Acrol  ab. 

Das  Acrol  (Acrolein)  ist  eine  dünne  farblose  Flüssigkeit  von 
furchtbarem  Geruch,  der  Nase  und  Augen  heftig  angreift.  Es 
siedet  bei  52^  C.  Es  ist  lei(Mer  als  Wasser,  so  dass  es  auf  dem- 
selben wie  eine Oelschicht  schwimmt;  von  40 Thln.  Wasser  wird 
indessen  1  Thl.  Acrol  gelöst.  Mit  Alkohol  und  Aetlier  lässt  es 
sich  in  jedem  Verhältniss  mischen.  Die  Bildung  des  Acrols 
aus  dem  Glycerin  geschieht  nach  der  Gleichung: 

CeHgOe  =  Cg  H4  Og  +  4HÖ. 

Das  Acrol  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer 
krystallinischen  Verbindung  Cg  H4  Og  +  H  Gl ;  bei  der  Behand- 
lung derselben  mit  Kalihydrat  erhält  man  daraus  nicht  wieder 


* 


)  Isomer  damit  ist  die  Damalursä^re,  eine  sehr  wenig  bekannte 
fluchtige  Süare,    die  man  ,aus  Kuhharn  erhalten  bat. 
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Acrol,  sondern  einen  damit  isomeren,  krystallinischen  Körper, 
der  bei  50®  schmilzt  (Metacrol). 

Das  Aorol  zieht  aus  der  Lufb  Sanerstoff  an  und  nimmt 
schnell  eine  sanre  Reaction  an.  Durch  Oxydationsmittel  wird 
es  eben  so  rasch  in  dieselbe  Säure  (Acronsäure)  verwandelt.  Am 
leichtesten  gewinnt  man  die  Acronsäure  durch  Behandlung  von 
Acrol  mit  Silberoxyd,  wobei  das  Silber  als  ein  spiegelnder 
üeberzug  auf  der  Wand  des  Gefasses  sich  abscheidet,  während 
die  gebildete  Acronsäure,  mit  einem  anderen  Theil  des  Silber- 
oxyds vereinigt,  in  Erystallen  anschiesst:  ' 

C^H^Oa  +  3AgO  =  AgO  .  CgHsOs  +  HO  +  2Ag. 
Man  löst  dieKrystalle  in  kochendem  Wasser  auf,  und  erhält  bei 
dem  Erkalten  der  Lösung  aoronsaures  Silberoxyd,  AgO  .  C^Hg  Og, 
in   feinen    seideglänzenden    Nadeln.     Durch   Behandlung   mit 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  daraus  die  Acronsäure  als  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm  saurem  Geruch  und  Ge- 
schmack, die  wenig  über  100®  C.  siedet.    Mit  den  Basen  bildet 
sie  neutrale  lösliche  Salze,  die  den  Salzen  der  Essigsäure  sehr 
ähnlich  sind.    Das  Silbersalz  der  Acronsäure  schwärzt  sich  in- 
dessen bei  100®  C,  das  der  Essigsäure  nicht.    Durch  Behandlung 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  Chromsäure,  liefert 
die  Acronsäure  Essigsäure  und  Ameisensäure: 

CeH^Oi  +  2H0  +  20  =  C^H^O^  -f  CaHaO^. 

Crotonsäure:   HO  .  CgHgOg  =  ^»^^^^o^. 

168.  Bei  der  Verseifung  des  Crotonöls  mit  Natronlauge 
bildet  sieh  eine  braune  Seife  (welche  Stearinsäure,  Margarin- 
säure und  Myristinsäure  enthält)  und  unter  derselben  -eine  wäs- 
serige Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren  Crotonsäure  und 
Angelikasäure  abgeschieden  wird.  Sie  geht  bei  der  Destillation 
mit  Wasser  als  ölige  Flüssigkeit  über»  ist  jedoch  darin  löslich, 
aber  durch  Salze  s^bscheidbar.  Sie  erstarrt  noch  nicht  bei  —  7®  C. 

Angelikasäure:  HO  .  CioH^O»,  oder  ^lo^^ajOj. 

169.  Die  Angelikasäure  kommt  in  der  Angelikawurzel 
(Angeliea  Ärchangeiica),  sowie  in  anderen  Umbelliferen  (z.  B.  der 
Sumbulwurzel)  fertig  gebildet  vor.  Sie  entsteht  ferner  beim 
Behandeln  des  sauerstoffhaltigen  Bestandtheils  des  Römisch- 
Camillenöls  {Anthemis  nobilis)  mit  Kalihydrat: 

CioHgOa  +  KO  .  HO  =  KO  .  CioH7  03  +  2H, 
sowie  bei  der  Zersetzung  des  Peucedanins  mit  Kalihydrat,  wobei 
gleichzeitig  Oreoselon  sich  bildet. 

Strecker,  orgaaUehe  Cbemie.     3.  AiiH.  11 
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Man  gewinnt  die  Säure  aus  der  AngeliJcawurzel  durch  Aus- 
kochen mit  Kalkmilch,  Eindampfen  der  Lösung  und  Destillation 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Angelikasäure  geht  hierbei 
neben  Valeri  ansäure  mit  den  Wasserdämpfen  über,  und  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  in  Krystallen  ab,  die.  man  durch  wie- 
derholte Krystallisationen  aus  kochendem  Wasser  reinigt. 

Die  Säure  kryßtallisirt  in  wasserhellen  Säulen,  schmilzt  bei 
45®  C.  und  siedet  bei  190^  C.  ohne  Zersetzung.  Sie  besitzt  einen 
gewürzhaften  Geruch  und  brennenden  Geschmack.  In  kochen- 
dem Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich,  wenig 
in  kaltem  Wasser.  Sie  verflüchtigt  «ich  beim  Kochen  mit  den 
Wasserdämpfen. 

Die  Salze  der  Angelikasäure  sind  meistens  in  Wasser  lös- 
lich j  sie  verlieren  beim  Kochen  einen  Theil  der  Säure. 

170.  Die  was.serfreie  Angelikasäure, 

2(Ci,H,0,)  =  §oH,0,jo^^ 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  trock- 
nes  angelikasaures  Kali,  und  stellt  ein  farbloses  Oel  ohne  saure 
Reaction  dar.  Sie  destillirt  bei  280^0.,  zersetzt  sich  aber  dabei 
zum  Theil.  Durch  Wasser  wird  sie  nur  sehr  langsam  in  An- 
gelikasäur ehydrat  verwandelt. 

Man  kennt  auch  eine  Verbindung  von  wasserfreier  An- 
gelikasäure   und   Essigsäure,   C10H7O3   -f-   C4H3O3   oder 

C     H  O  I 

q1®tt''q^(02,  die  man  durch  Behandlung  von  trocknem  ange- 
likasaurem Natron  mit  Acetylchlorid  als  eine  ölartige,  schwere 
Flüssigkeit  erhält. 

Die  Angelikasäure  zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  Propionsäure  und  Essigsäure: 
CioH80^  +  2(KO.HO)  =  KO  .  CeHgOg  +  KO.  C4H3O8  +  2H. 

Hypogäasäure:  HO  .  C32H39O3  =  ^32H29  02|q^ 

171.  Diese  auch  Phys  et  Ölsäure  genannte  Säure  erhält 
man  aus  dem  Erdnussöl  (Ärachis  Hypogaeä)  nach  demselben 
Verfahren,  wie  die  Oelsäure  aus  dem  Mandelöl.  Man  hat  sie 
auch  aus  dem  Fett  des  Kopfes  des  Pottwalls  (Physeter  macroce- 
phalus)  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
bei  34  bis  35^  C.  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich,  färbt  sich  gelb- 
lich und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Sie  gleicht  in  ihren 
chemischen  Eigenschaften  der  Oelsäure.    Durch  salpetrige  Säure 
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wird  sie  in  die  isomere  Ga'idin säure  verwandelt,  welche  bei 
380  c.  schmilzt. 

Oelsäure:  HO  .  Cg^  H33  Og  =  ^»^»«^^ajOa. 

172.  Die  Oelsäure,  auch  Oleinsäure  genannt,  kommt  in 
den  meisten  Fetten  und  fetten  Oelen  des  Thier-  und  Pflanzen^ 
reichs  an  Glycerin  gebunden  vor.  Durch  Kochen  dieser  Oele, 
wozu  Mandelöl  besonders  geeignet  ist,  mit  verdünnter  Kalilauge 
erhält  man  daraus  ein  Gemenge  der  Kalisalze,  von  Oelsäure  und 
der  fetten  Säuren,  welches  man,  in  Wasser  gelöst,  durch  Blei- 
zucker-Lösung  fällt.  Die  sich  abscheidenden  Bleisalze  werden 
getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  worin  das  Ölsäure  Bleioxyd 
allein  löslich  ist.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das 
Ölsäure  Bleiozyd  zurück  und  liefert,  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zersetzt,  freie  Oelsäure.  Diese  Säure  ist  nicht  vollkommen  rein, 
weil  die  Oelsäure  während  der  Behandlung  Sauerstoff  aus  der 
Luft  aufgenommen  hat.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  löst  man  sie 
in  Ammoniak,  fällt  durch  Chlorbarium  Ölsäuren  Baryt  aus,  und 
behandelt  denselben  mit  kochendem  Alkohol,  worin  er  sich 
löst  und  bei  dem  Erkalten  wieder  auskrystaUisirt.  Der  Ölsäure 
Baryt  wird  durch  Weinsäure  zersetzt. 

Die  reine  Oelsäure  krystallisirt  bei  —  4^0.  in  Blättchen, 
ähnlich  der  Talgsäure ,  ist  aber  bei  -|-  14^  C.  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  welche  Lackmus 
nicht  röthet.  Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern 
sie  zerfällt  beim  Erhitzen  in  verschiedene  Producte. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  die  Oelsäure  rasch  Sauerstoff 
an,  und  verwandelt  sich  in  eine  gelbe,  ölartige  Säure  von  stark 
saurer  Beaction. 

Bemerkenswerth  ist  noch  das  Verhalten  der  Oelsäure  gegen 
salpetrige  Säure.  Leitet  man  durch  Oelsäure  salpetrige  Säure, 
so  erstarrt  sie  vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche 
eine  in  farblosen  Blättern  krystallisirende  neue  Säure,  Ela'ldin- 
säure,  HO  .  C30H33OS,  darstellt,  die  der  Oelsäure  isomer  ist. 
Die  Ela'idinsäur«  schmilzt  erst  bei  45®  C,  und  lässt  sich  unzer- 
setzt  destilliren.  Sie  erleidet  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Veränderung.  Es  ist  dies  ein  merkwürdiges 
Beispiel  von  Isomerie.  Die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure 
hierbei  ist  noch  nicht  vollständig  erklärt. 

Die  Ölsäuren  Salze  gleichen  den  Salzen  der  fetten  Säuren; 
wie  bei  diesen  sind  die  Alkalisalze  entweder  einfach-  oder 
zweifach -sauer. 
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Die  OelBäure  zersetzt  sich,  wie  erwähnt,  bei  dem  Erhitzen 
und  liefert  dabei  gasförmige,  sowie  flüssige  Producte,  von  wel- 
chen hauptsächlich  die  Fettsäure  oder  Brenzölsaure,  2H0  . 
^20^16^0»  genauer  bekannt  ist.  Bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  liefert  sie  eine  Menge  von  Säuren,  welche  zum 
Theil  nicht  flüchtig  sind,  und  in  der  Retorte,  in  4er  man  die 
Behandlung  mit  Salpetersäure  vornimmt,  zurückbleiben,  zum 
Theil  mit  den  Wasserdämpfen  übergehen.  Diese  flüchtigen 
Säuren  bestehen  aus  sämintlichen  fetten  Säuren  von  der  Amei- 
sensäure an  bis  zur  Caprinsäure.  Die  nicht  flüchtigen  Säuren 
gehören  der  homologen  Reihe  2  HO  .  C8„H8n_4  08  an. 

Die  Oelsäure   zerfallt   beim  Schmelzen   mit  Kalihydrat   in 
Margarinsäure  und  Essigsäure: 
C8«H84  04  +  2  (KO .  HO)=KO .  CsaHgiOg  +  KO .  C^B^0s  +  2R. 

Die  an  der  Luft  trocknenden  Oele,  wie  Leinöl,  Mohnöl, 
Nussöl  u.  8.  w.,  enthalten  eine  (oder  mehrere)  andere  Oelsäure, 
welche  wir  später  beschreiben  (176). 

Döglingsäure:  HO.  C38H85OS. 

173.  Diese,  der  Oelsäure  sehr  nahe  stehende  Säure  findet 
■ich  in  dem  Döglingthran  von  den  Faröem  und  wird  daraus,  .wie 
die  Oelsäure  aus  Mandelöl,  gewonnen,    Sie  schmilzt  bei  I6OQ. 

Erucasäure:  HO  .  C^^B-^iO^. 

174.  Diese  Säure  findet  sich  in  dem  fetten  Oel  des  schwar- 
zen und  des  weissen  Senfsamens.   Sie  krystallisirt  in  glänzenden 

Nadeln,  welche  bei  34**  C.  schmelzen. 
» 

Ricinölsaure:  HO  .  C35H38O5. 

175.  In  dem  Ricinusöl  findet  sich  neben  eigenthümlichen 
fetten  Säuren  eine  eigene  Oelsäure,  welche  wie  die  gewöhnliche 
Oelsäure  dargestellt  eine  ölartige  Flüssigkeit  bildet,  die  bei  0®  C. 
erstarrt.  Die  Säure  nimmt  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff"  auf, 
und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Brenzölsäure,  son- 
dern Oenanthylsäure  und  Oenanthal.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  sie,  ohne  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung,  in  Ricin- 
elaidinsäure  (Palminsäure)  verwandelt. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Säure  Capryl- 
Alkohol,  CjgHißOa,  Methylönanthal ,  CieHieOj,  und  Fettsäure 
(Brenzölsäure)  nach  den  Gleichungen : 

CaeHs^Oe  +  4H0  =  GaoHisOg  +  CieHigOg  +  2H 
und    CaeHs^Og  +  4H0  =  CaoHigOg  +  Ci^HieOa  +  4H. 
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Leinölfiäure  (Mohnölsänre) :  O32 B^ O4 . 

176.  Die  trocknenden  Oele,  wie  Leinöl  und  Mohnöl,  ent- 
halten eine  eigenthümliche,  von  der  gewöhnlichen  Oelsäure 
verschiedene  und  dieser  nicht  homologe  Säure,  welche  sich 
an  der  Luft  sehr  leicht  verändert.  Man  erhält  sie  durch  Ver- 
seifen dieser  Oele,  Fällen  mit  Chlorcalcium  und  Behandlung 
des  Niederschlags  mit  Aether,  in  diesem  als  Ealksalz  gelöst, 
woraus  man  die  Säure  durch  Salzsäure  abscheidet  und  durch 
Verdunsten  des  Aethers  im  Wasserstoffstrom  für  sich  gewinnt. 
Es  ist  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  0,921  specif.  Ge- 
wicht. Sie  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  anfangs  mild,  im 
Schlund  aber  kratzend.  Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  wird 
sie  nicht  fest,  wie  die  Oelsäure. 


Seifen  und  Pflaster. 

177.  Die  Gemenge  von  Ölsäuren,  margarinsauren  und  talg- 
sauren Salzen  (besonders  Alkali-  und  Bleioxydsalze),  welche  man 
durch  Behandlung  der  Fette  mit  Basen  erhält,  sind  für  die  Ge- 
werbe sehr  wichtig. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  sind  Gemenge  der  Kali-  oder 
Natronsalze  dieser  Säuren.  Die  harten  Seifen  enthalten  Na- 
tron, die  weichen  Seifen  oder  Schmierseifen  Kali;  sie 
sind  ferner  um  so  harter,  je  mehr  Margarinsäure  oder  Stearin- 
säure, und  um  so  weicher,  je  mehr  Oelsäure  sie  enthalten.  Zu 
ihrer  Bereitung  werden  die  Fette  mit  verdünnter  Kali-  oder  Na^ 
tronlauge  gekocht,  wodurch  das  Fett  eine  Zersetzung  in  fette 
Säuren  und  Glycerin  erleidet,  welche  beide  in  dem  Wasser  sich 
lösen.  Die  Lösung  wird  (im  Falle  Kali  angewendet  wurde)  ent- 
weder eingedampft,  und  der  Rückstand  als  Schmierseife  in  den 
Handel  gebracht,  oder  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  die  in 
Salzlösungen  unlösliche  Seife  sich  abscheidet.  Hatte  man  Kali 
zum  Verseifen  gebraucht,  so  setzen  sich  die  Kalisalze  mit  dem 
Ghlomatrium  in  Natronseifen  und  ChlorkaUnm  um. 

Die  Natronseifen,  welche  man  durch  Aussalzen  aus  der 
Flüssigkeit  abgeschieden  hat,  die  sogenannten  Kernseifen,  ent- 
halten neben  dem  fettsauren  und  Ölsäuren  Natron  nur  noch 
Wasser,  dessen  Menge  sehr  wechselt.  Die  Kaliseife  oder  Schmier- 
seife enthält  dagegen  ausser  fettsaurem  Alkali  das  von  dem  Fett 
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herrührende  Glycerin,  sowie  überschüssiges  Alkali  beigemengt. 
Die  Wirkung  der  Seife  bei  dem  Waschen  beruht  auf  der  Zer- 
setzung der  fettsauren  Salze  mit  Wasser,  indem  das  freiwerdende 
Kali  auf  viele  Stoffe  lösend  einwirkt,  sowie  andererseits  das 
saure  fettsaure  Salz  Fett  aufzunehmen  im  Stande  ist.  Da  die 
fettsauren  Salze  durch  alle  Erdalkalisalze  gefällt  werden,  so 
lässt  sich  hartes  Wasser  (kalk-  oder  magnesiahaltiges  Wasser) 
zum  Waschen  nicht  benutzen. 

Die  in  der  Heilkunde  häufig  angewendeten  Pflaster  sind 
Gemenge  der  Bleioxydsalze  derselben  Säuren,  welche  in  den 
Seifen  enthalten  sind.  Sie  werden  durch  Kochen  der  Fette  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  bereitet,  wobei  die  Fette  ebenfalls  in  fette 
Säuren,  Oelsäure  und  Glycerin  zerfallen;  die  ersten  vereinigen 
sich  mit  dem  Bleioxyd  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  (dem 
Pflaster),  welches  stets  etwas  unzersetztes  Fett  einhüllt,  und 
daher  in  der  Wärme  weich  und  knetbar  ist;  das  Glycerin  bleibt 
in  dem  Wasser  gelöst. 


Reihe  der  aromatischen  Säuren:  C2iiH2n— s^*« 

178.  Als  Typus  der  Säuren  von  der  allgemeinen  Formel: 
C2nH8n— 8O4  wählt  mau  die  Benzoesäure;  man  kennt  bis  jetzt 
nur  wenige  Glieder  der  Reihe: 

Benzoesäure    .....    C^^  Hg  O4, 

Toluylsäure CigHg  O4, 

Cuminsäure C20  H12  O4. 

Die  theoretische  Constitution  der  Benzoesäure  und  die  der 
übrigen  Verbindungen  desRadicals  der  Benzoesäure  haben  wir 
schon  (80)  angeführt. 

In  Betreff  der  Nomenclatur  der  Verbindungen  ist  zu  erwäh- 
nen, dass  wir  darin  ein  sauerstoffhaltiges  Radical  Benzoyl, 
Ci4  H5  O2,  angenommen  haben. 

Benzoesäure:  HO  .  C14H5O3,  oder     ^^    ^tt^(02. 

179.  Die  Benzoesäure  kommt  im  Benzoeharz  und  anderen 
Harzen  und  Balsamen  fertig  gebildet  vor.  Sie  entsteht  aus  dem 
Bitte^nandelöl  durch  Oxydation,  aus  der  Hippursäure  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien,  durch  Oxydation  derZimmt- 
säure,  des  Ginnamols,  Cuminols,  Cumols  und  Toluols,  sowie 
der  Albuminstoffe. 
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Man  stellt  die  Benzoesäure  gewöhnlich  aus  dem  Benzoeharz 
dar,  entweder  auf  nassem  oder  auf  trocknem  Wege.  Man  mischt 
feingepulvertes  Benzoeharz  mit  gleichviel  Kalkhydrat  und  kocht 
mitWasser,  so  lange  sich  noch  benzoesaurer  Kalk  auflöst.  Die 
Auflösung  wird  mit  etwas  Chlorkalklösung  vermischt,  welche 
den  Farbstoff  zerstört,  und  hierauf  durch  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsänre   die  Benzoesäure  aus  der  Losung  gefallt. 

Auf  trocknem  Wege  gewinnt  man  die  Benzoesäure,  indem 
man  Benzoeharz  in  einen  eisernen  Topf  bringt,  über  die  Oeff- 
nung  desselben  ein  Fliesspapier  spannt  und  einen  Kegel  von 
dickem  Papier  darüber  befestigt,  den  man  rings  um  den  Rand 
des  Topfes  festbindet.  Man  erhitzt  im  Sandbade,  wobei  die  in 
dem  Benzoeharz  enthaltene  Benzoesäure  sich  verflüchtigt,  -in 
Dampfform  durch  das  Fliesspapier  geht  und  sich  in  dem  Hut 
verdichtet,  den  man  nach  Beendigung  der  Operation  abnimmt 
und  mit  einer  Masse  glänzender  Kry stalle  erfüllt  findet.  Die 
auf  letzterem  Wege  dargestellte  Säure  besitzt,  durch  etwas  an- 
hangendes flüchtiges  Oel,  einen  vanilleartigen  Geruch. 

Die  Benzoesäure  bildet  farblose,  glänzende,  dünne  Blättchen 
von  schwachem  Geruch  und  schwach  saurem,  stechendem  Ge- 
schmack. Sie  schmilzt  bei  121^  C.  und  siedet  bei  249<*  C.  j  in 
offenen  Gefässen  verflüchtigt  sie  sich  aber  schon  bei  100^  C.  in 
reichlicher  Menge.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich/ 
leichter  in  heissem,  besonders  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Der  Dampf  der  Benzoesäure  zerlegt  sich  beim  Erhitzen 
zum  Glühen  in  Benzol,  0^2  H«,  und  Kohlensäure,  C14  Hg  O4 
=  C12H6  -|-  2CO2.  Dieselbe  Zersetzung  findet  beim  Erhitzen 
von  Benzoesäure  mit  Kalkhydrat  statt.«  Bei  der  trocknen  De- 
stillation von  benzoesaurem  Kalk  erhält  man  hauptsächlich 
Benzon  (Benzophenon).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  im  Sonnenlicht  erhält  man  substituirte  Verbindungen. 
Mit  Salpetersäure  liefert  sie  Nitrobenzoesäure,  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  au6h  Dinitrobenzoesäure.  Mit 
wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigt  sie  sich  zu  Sulfobenzoe- 
säure.  Im  thierischen  Organismus  geht  die  eingenommene 
Benzoesäure  in  Hippursäure  über,  die  im  Harn  ausgeschie- 
den wird. 

Die  Benzoesäure  ist  eine  schwache  Säure,  welche  mit  den 
Basen  in  Wasser  und  Alkohol  meist  lösliche  Salze  bildet,    die 

nach  der  allgemeinen   Formel  MO  .  Cj^  Hg  O3  =  ^1*  ^^^äj  q^ 
zusammengesetzt  sind. 
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Das  bensBoesaure  Silberoxyd,  AgO  .  C14H5O3,  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  von  benzoesaurem  Kali  und  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  als  ein  weisser  Niedersrchlag  erhalten,  der 
in  kochendem  Wasser  sich  löst  und  bei  dem  Erkalten  in  glän- 
zenden Erystallblättern  sich  wieder  abscheidet. 

Substitutionsproducte   der   Benzoesäure. 

180.  Chlorbenzoesäure.  Durch  Behandlung  von  Ben- 
zoesäure mit  Chlorgas,  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
erhält  man  Chlorbenzoesäure;  HO.C14H4CIO3,  welche  der 
Benzoesäure  in  ihrem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist.  Sie  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln  und  sublimirt  beim  Erhitzen  auf  140<*  C. 

181.  Nitro benzoesäure,     HO    .    C^^  H^  X  O3    = 

C    H  X  0  ) 
1*    *     H^t^2'     ^*^   erhält  diese  Säure   durch   Kochen   von 

Benzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure,  oder  auf  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  Mischung*  von  Benzoesäure 
und  Salpeter  als  eine  der  Benzoesäure  gleichende  weisse  KrJ^- 
stallmasse,  welche  bei  127®  C.  Schmilzt  und  in  höherer  Tempe- 
ratur unzersetzt  sublimirt.  Sie  ist  eine  stärkere  Säure  als  die 
Benzoesäure  und  treibt  diese  daher  aus  ihren  Salzen  aus.  Sie 
bildet  mit  den  Basen  meist  lösliche  Salze  von  der  allgemeinen 
Formel  MO  .  C14H4XO3. 

182.  Dinitrobenzoesäure,  HO  .  Cj^HgXgOg.  Diese 
Säure  erhält  man  beim  längeren  Erwärmen  von  Benzoesäure 
mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  wo- 
bei sie  sich  löst  und  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt  wird. 
Sie  krystallisirt  in  spiegelnden  Blättchen,  schmilzt  beim  Erwär- 
men und  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren. 

Wasserfreie  Benzoesäure  (Benzoesäure  -  Anhydrid) : 
C,,H,0„oder§*|5g^|o,. 

183.  Man  erhält  diese  Verbindung  leicht  beim  Vermischen 
von  trocknem  benzoesaurem  Natron  mit  Benzoylchlorid : 

Ci  A  Hk  Oq  }  f\     I    C-ti  Hk  Oq  )  C-iA  Hc  On  1 1^     I    Cl  J 

"    '  Nal  ^2  +    "    '  dl  -  gJI  H^  0l(  ^»  +  Nal 

Statt  des  Benzoylchlorids  kann  man  indessen  auch  Phos- 
phoroxychlorid  auf  benzoesaures  Natron  wirken  lassen.  In  er- 
sterem  Falle  ^erhält  man  beim  schwachen  Erwärmen  eine  klare 
Lösung,  aus  welcher   bald  Chlomatrium  sich  abscheidet.    Be- 
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handelt  man  hierauf  die  kalt  gewordene  Masse  mit  wenig  lau- 
warmem Alkohol,  so  löst  die  entstandene  wasserfreie  Benzoe- 
säure sich  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  der  Lösung. 
Man  kann  auch  durch  Erhitzen  die  wasserfreie  Benzoesäure 
von  dem  Chlornatrium  trennen,  da  sie  unzersetzt  destillirt. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  bildet  farblose  rhombische 
Prismen,  die  bei  42^0.  schmelzen  und  bei  310^0.  sieden.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
löslich.  Die  Lösungen  reagiren  nicht  sauer.  Durch  kochendes 
Wasser  wird  sie  sehr  langsam  in  Benzoesäurehydrat  verwandelt. 

Man  kennt  mehrere  Verbindungen  der  wasserfreien  Benzoe- 
säure mit  anderen  wasserfreien  Säuren,  z.  B.  mit  Essigsäure, 
Valeriansäure,  Pelargonsäure,  Myristinsaure,  Angelikasäure  u.  a. 
Alle  diese  Säuren  lassen  sich  durch  Behandlung  von  Benzoyl- 
Chlorid  mit  den  trocknen  Natronsalzen  der  betreffendisn  Säuren, 
oder  auch  durch  Einwirkung  der  Chloride  dieser  Säureradicale 
auf  benzo esaure  Alkalien  darstellen.  Die  wasserfreie  Benzoe- 

rissigsäure,  Cj^HgOg  +  C4H3O3  oder  c^*h*o^[  Og,    erhält 

man  leicht,  wenn  man  zu  trocknem  benzoesaurem  Natron  Acetyl- 
Chlorid  bringt.  Die  Einwirkung  ist  heftig,  so  dass  man  nicht 
zu  erwärmen  braucht.  Das  syrupartige  Product  wird  mit  Wasser 
und  etwas  kohlensaurem  Natron  von  Chlomatrium  und  etwas 
Säurehydrat  befreit,  wodurch  man  die  wasserfreie  Säure  als  ein 
schweres  Oel  von  neutraler  Reaction  erhält.  Sie  riecht  nach 
spanischem  Wein.  Durch  Erhitzen  zerfällt  sie  in  wasserfreie 
Essigsäure  und  wasserfreie  Benzoesäure. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  giebt  beim  Erhitzen  in  Chlor- 
wasserstojSgas  B'enzoylchlorid  und  Benzoesäure: 

CuHßOaf  +  G\(  -        er;  "T        H  r»- 

Mit  Schwefelwasserstoffgas  erwärmt  liefert  sie,  neben  einem 
■schwefelhaltigen  Oel,  das  in  farblosen  Prismen  krystallisirende 

Benzoylhypersulfid:   c"h*0^|^*- 

Benzoylhyperoxyd:  C14H5O4  oder  c^^g^o^jo^. 

184.  Man  vermischt  Benzoylchlorid  mit  Bariümhyperoxyd 
unter  Wasser  und  krystallisirt  das  entstande&e  Product  aus 
Aether,  wodurch  es  in  glänzenden  Erystallen' erhalten  wird* 
Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Explosion. 


t 
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Bittermandelöl:  Ci^HgOa  =  ^u^ß^aj 

185.  Das  Bittermandelöl,  auch  Benzoylwasserstoff  genannt, 
steht  zu  der  Benzoesäure  in  demselben  Verhältniss,  wie  der 
Aldehyd  zu  der  Essigfeäure.  .Es  bildet  sich  durch  eine  eigen- 
thümliche  Gährung  aus  dem  in  den  bitteren  Mandeln  enthal- 
tenen Amygdalin,  und  wird  daher  durch  Destillation  der 
bitteren  Mandeln  mit  Wasser,  gemengt  mit  Cyanwasserstoffsäure, 
erhalten.  Aus  dem  übergehenden  Wasser  scheidet  sich  das  Bit-v 
termandelöl  als  eine  schwere  Oelschicht  am  Boden  der  Vorlage 
ab.  Das  Wasser  selbst  enthält  eine  gewisse  Menge  des  Oels 
gelöst.  Um  es  von  der  Cyanwasserstoffsäure  zu  befreien,  ver- 
mischt man  es  mit  Ealkhydrat  und  einer  Lösung  von  Einfach- 
Chloreisen,  schüttelt,  und  nimmt  das  Oel  mit  einer  Pipette  aus 
der  Flüssigkeit. 

Das  Bittermandelöl  entsteht  noch  bei  vielen  chemischen  Pro- 
cessen ;  so  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  benzoesaureia 
und  ameisensaurem  Kalk:  [(Ci4H5  O3  .  Ca  0)  -f-  C2  H  O3  .  Ca  0= 
Ci4  Hg  O2  +  2  (CaO  .  COg)] ,  bei  der  Oxydation  der  Zimmtsäure, 
des  Styrons  oder  des  Benzoesäure -Alkohols  mit  Salpetersäure 
oder  Bleihyperoxyd,  bei  der  Behandlung  von  eiweissartigen  Kör- 
pern mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  wahrscheinlich 
bei  der  trocknen  Destillation  verschiedener  StoflFe. 

Das  Benzoylcyanid  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  statu  nascenti  in  Benzoylwasserstoff. 

Das  reine  Bittermandelöl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbre- 
chende Flüssigkeit  von  1,043  specif.  Gewicht;  es  zeigt  den  be- 
kannten Geruch  der  bitteren  Mandeln,  schmeckt  brennend,  ist 
aber  nicht  giftig  (das  rohe  Bittermandelöl  ist  wegen  «seines  Ge- 
halts an  Blausäure  sehr  giftig).  Es  siedet  bei  180^  C,  destillirt 
aber  mit  Wasserdämpfen  leicht.  Es  löst  sich  in  30  Thln.  Wasser 
und  mischt  sich  mit  Alkohol  oder  Aether  in  jedem  Yerhältniss. 

Das  Bittermandelöl  vereinigt  sich  mit  den  zweifach-schwef- 
ligsauren Alkalien  zu  krystailinischen  Verbindungen.  Schüttelt 
man  Bittermandelöl  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Kali  oder  Natron ,  so  erhält  man  einen  Kry- 
stallbrei,  der  durch  Umkrystallisation  aus  Weingeist  rein  erhalten 
wird.  Die  Zusammensetzung  ist:  C^^  Hg  Og .  NaO  .  2  S  O2+2  HO. 
Die  entsprechende  Ammoniakverbindung  lässt  sich  nicht  kry- 
stallisirt  erhalten.  Diese  Verbindungen  werden  schon  beim  Ko- 
chen zersetzt,  leichter  auf  Zusatz  stärkerer  Säuren  oder  Alkalien. 
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186.  Das  Bittermandelöl  liefert  durch  Behandlang  mit  an- 
deren Körpern  eine  zahlreiche  Eeihe  von  Producten,  von  welchen 
wir  nnr  die  wichtigsten  anführen  wollen. 

An  der  Luft  nimmt  das  Bittermandelöl  allmälig  SauerstofiPauf 
und  verwandelt  sich  in  Benzoesäure,  rascher  geschieht  dies 
durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure.  Trocknes  Chlor- 
gas  entzieht  dem  Bittermandelöl  1  Aeq.  Wasserstoff,  dessen 
Stelle  von  1  Aeq.  Chlor  eingenommen  wird,  wodurch  Benzoyl- 
chlorid,  C14H5O2CI,  entsteht. 

Alkoholische  £alilösung  giebt,   mit  Bittermandelöl  erhitzt, 
benzoesaures  Kali  und  Benzoe-Alkohol  (0^4 Hg 0^): 
2(Ci4H^02)  +  KO  .  HO  =  KO  .  CuHgOg  +  Ci^HgOa. 

Durch  schmelzendes  Ealihydrat  wird  es  in  Benzoesäure, 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  verwandelt. 

Durch  SchwefelwasseEstoff  wird  dem  Bittermandelöl  Sauer- 
stoff entzogen,  und  durch  eine  äquivalente  Menge  von  Schwefel 
ersetzt.  Bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bitter- 
mandelöl Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium,  so  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  Sulfobenzoylwasserstoff,  •Ci4HgSa, 
als  weisses,  erdiges  Pulver  ab.  Gleichzeitig  entsteht  aber  auch 
ein  ammoniakhaltiges  Product  in  geringer  Menge. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Bittermandelöl  in 
Nitrobenzoylwasserstoff: 

Ci,H8(N0,)0,=  ^*H,X0sJ^ 

verwandelt.  Leichter  erhält  man  diese  Verbindung  durch  Auf" 
lösen  von  Bittermandelöl  in  einer  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpeibersäure,  und  Ausfallen  des  Gelösten  durch  Zusatz  von 
Wasser.  Der  anfangs  ölartige,  gelbliche  ]^iederschlag  verwan- 
delt sich  bald  in  Krystalle,  die  leicht  schmelzen  und  unzersetzt 
destillirt  werden  können. 

187.  Das  Bittermandelöl  erleidet,  wenn  man  es  mit  etwas 
Cyankalium  vermischt  stehen  lässt,  eine  merkwürdige  isomere 
Umwandlung,  indem  es  sich  in  einen  krystallinischen  Körper 
verwandelt,  welcher  dieselbe  procentische  Zusammensetzung, 
aber  ein  doppelt  so  grosses  Molekül  als  das  Bittermandelöl 
besitzt  und  den  Namen  Benzoin  erhalten  hat. 

Das  Benzoin,  CagH^g^i?  erhält  man  am  besten  durch 
Auflösen  des  rohen  (blausäurehaltigen)  Bittermandelöls  in  alko- 
holischer Kaliiösung,  wobei  nach  kurzer  Zeit  Benzoin  in  glän- 
pnden,  farblosen  und  geruchlosen  Prismen  auskrystallisirt.  Das 
Benzoin  schmilzt  bei  120^  C,  und  destillirt  in  höherer  Tempe- 
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ratur  unzersetzt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol 
aber  leicht  löslich.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  oder  mit  Sal- 
petersäure verliert  es  2  Aeq.  Wasserstoff  und  verwandelt  sich  in 
Benzil,  C28HX0O4,  welches  in  farblosen  sechsseitigen  Prismen 
krystallisirt,  bei  92*^  C.  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  un* 
zersetzt  sublimirt.  In  alkoholischer  Ealilösung  löst  sich  das  Ben- 
zil  mit  violettblauer  Farbe  auf  j  die  bei  dem  Erhitzen  wieder 
verschwindet,  indein  das  Benzil  in  Benzilsäure  übergeht: 
C28H10O4  +  HO  .  KO  =  KO  .  CagHiiOß  (benzüsaures  Kali). 
Die  Benzilsäure,  HO  .  C2gHii  O5,  welche  aus  dem  Kali- 
salz durch  Ghlorwasserstoffsäure  abgeschieden  werden  kann,  kry- 
stallisirt in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  120^  C.^ 
lässt  sich  aber  nicht  unzersetzt  destilliren. 

Benzoylchlorid:  C14H5O2  .  Cl. 

188.  Das  Benzoylchlorid  (Chlorbenzoyl)  kann  durch  Ein- 
leiten von  trocknem  Ghlorgas  in  Bittermandelöl ,  womit  ihan 
fortfährt,  solange  sich  noch  Chlorwasserstoffgas  entwickelt,  dar- 
gestellt werden.  Yiel  leichter  erhält  man  dasselbe  aber  aus  Ben- 
zoesäurehydrat  und  Fünffach -Chlorphosphor: 

CuHeO,  +  PCI5  =  CuHßOaCl  +  PClgOa  +  HCl. 

Man  vermengt  beide  Körper  zu  gleichen  Aequivalenten  in 
einer  Retorte  und  erwärmt  gelinde,  worauf  bald  eine  lebhafte 
Einwirkung  stattfindet,  wobei  Chlorwasserstoffsäure  entweicht. 
Man  destillirt  hierauf,  sammelt  das  anfangs  übergehende  Phos- 
phoroxychlorid  für  sich  auf,  und  wechselt  die  Vorlage,  sobald 
der  Siedepunkt  auf  196*  C.  gestiegen  ist.  Es  destillirt  dabei 
reines  Benzoylchlorid  über. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,196  specif.  Gewicht, 
besitzt  einen  heftig  angreifenden  Geruch  und  siedet  bei  196**  C. 
In  Wasser  sinkt  es  unter,  zersetzt  sich  aber  damit  allmälig  in 
Benzoesäure  und  Ghlorwasserstoffsäure: 

C14H5O2GI  +  2H0  =  CuHßO^  +  HCl. 
Durch  Alkalien  wird   diese  Zersetzung  augenblicklich  bewirkt. 

Bei  dem  Zusammenkommen  von  Benzoylchlorid  mit  den 
Verbindungen  der  Alkalimetalle  (oder  anderer  Metalle)  findet 
meistens  eine  doppelte  Zersetzung  statt;  indem  das  Chlor  mit 
dem  Metall  in  Verbindung  tritt,  wird  es  durch  den  anderen 
Bestandtheil  der  Metallverbindung  vertreten.  Wir  haben  schon 
früher  beschrieben,  dass  man  aus  Benzoylchlorid  und  benzoe« 
sauren  Alkalien  wasserfreie-Benzoesäure  erhält;  essigsaure  Salze 
geben  damit  Benzog -Essigsäure  u.  s.  w. 
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Auch  mit  den  Haloidsalzen  findet  dieselbe  Zersetzung  statt; 
Benzoylchlorid  und  Bromkalium  geben  Benzoylbromid  und 
Chlorklilium : 

Cu  Hß  O2  Cl  +  KBr  =  Cj^  H5  0^  Br  +  K  Cl. 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  das  Ben^oyljodid,  Ben- 
zoylcyanid,  und  andere  Benzoylverbindungen. 

Das  Benzoylbromid,  Cj^  Hg  0^  Br,  bildet  weiche  Krystall- 
blätter,  die  leicht  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmelzen.  Es 
kann  auch  aus  Bittermandelöl  und  Brom  dargestellt  werden. 

Das  Benzoyljodid,  C14H5O2J,  ist  gleichfalls  krystal- 
linisch,  leicht  schmelzbar.  In  reinem  Zustande  farblos,  doch 
leicht  zersetzbar. 

Das  Benzoylcyanid,  Cj^HgOgCy,  bildet  farblose  Kry- 
stalle;  es  schmilzt  bei  Sl^C.  und  siedet  bei  206^  C« 

-188  b.  Das  Benzoylchlorid  wird  beim  längeren  Erhitzen 
mit  Phosphorchlorid  auf  200^0.  in  zugeschmolzenen  Röhren 
weiter  verändert;  neben Phosphoroxychlorid  entsteht  eine  gelb- 
liche Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist,  von  der 
Formel  Cj^  Hg  CI3.  Ihre  Bildung  erklärt  die  Gleichung : 
Ci.HßOaCl  +  PCI5  =  Ci.HßCl«  +  PO^CV   ' 

Durch  Wasser  oder  Kalilauge  wird  sie  bei  gelindem  Er- 
wärmen nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150^  G. 
liefert  sie  wieder  Benzoesäure. 

Diese  Verbindung  steht  zu  der  Benzoesäure  in  demselben 
Verhältniss,  wie  das  Chloroform  zur  Ameisensäure;  ihre  ratio- 
nelle Formel  kann  durch  ^^^qA  oder  ^"^^  qJ^J  ausgedrückt 
werden. 


Yerwandlungen  des  Kadicals  Benzoyl. 

189.  Das  sauerstoffhaltige  Kadical  C14H5O2,  welches  wir 
in  der  Benzoesäure  angenommen  haben,  lässt  sich  als  aus 
Phenyl,  CjaHß,  und  CjOa  gepaart  denken.  Die SubsÄtutionen 
finden  hiemach  im  Radical  Phenyl  statt.  Wird  der  sauerstoff- 
haltige Bestandtheil  des  Benzoyls  zerstört,  so  verwarideln  sich 
die  Benzoylverbindungen  in  Phenylverbindungen.  Dies  geschieht 
z.  B.  bei  dem  Erhitzen  der  Benzoesäure  mit  Kalk,  wobei  koh- 
lensaurer Kalk  hinterbleibt,  während  Benzol  (Phenylwasserstoff) 
sich  verflüchtigt: 
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C12H5  .  CaOaJQ^  +  2CaO  =  ^la^ßj  +  ^h^^}^^. 

Im  Anschluss  an  die  ßenzoylverbindungen  werden  wir 
noch  die  Yerbindungen  des  Kadicals  Phenyl  beschreiben, 
da  beide  im  nahen  Zusammenhang  stehen. 

Verbindungen  des  Radicals  Phenyl. 

190.  Die  bei  der  Zersetzung  der  Benzoesäure  auftretenden 
Verbindungen  des  Radicals  Phenyl  sind  das  Benz  on,  das  Ben- 
zol und  das  Benzophenid  oder  benzoesaure  Phenylo'xyd. 
Wir  werden  im  Zusammenhange  damit  auch  die  übrigen  Ver- 
bindungen des  Phenyls  mit  Sauerstoff  und  Chlor  beschreiben. 

Benzen:  CgeHioOg  oder  ^1*^6  ^A 

191.  Bei  der  trocknen  Destillation  verhält  sich  der  benzoe- 
saure Kalk  in  der  nämlichen  Weise,  wie  der  essigsaure  Kalk. 
Er  liefert  einen  Rückstand  von  kohlensaurem  Kalk  und  ein  De- 
stül^t,  welches  hauptsächlich  ausBenzon  (auch  Benzophenon 
genannt)  besteht,  gleichzeitig  aber  stets  etwas  Benzol  und  Naph- 
talin,  oder  einen  diesem  ähnlichen  Körper  entiiält.  DasBenzon 
kryatallisirt  in  geraden  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  die  bei 
46^  C.  schmelzen  und  bei  315^0.  ohne  Zersetzung  sieden.  Nimmt 
man  C14H5O2  als  Radical  der  Benzoesäure  an,  so  enthält  das 
Benzon  (Keton  der  Benzoesäure)  dasselbe  in  Verbindung  mit  dem 
Radical  Phenyl,  C12  H5.  Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk  zerfallt  das 
Benzon  in  benzoesaures  Kali  und  Benzol  nach  der  Gleichung: 

CaeHioOa  +  HO  .  KO  =  KO  .  G^^U,  O3  +  CjaHe. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  Binitrobenzon, 
C26  H3  X2  O2,  verwandelt. 

Benzophenid:   CgeHioO^  oder  ^'i*^5  ^aJQ^ 

192.'  Das  Benzophenid,  welches  die  Radicale  Benzoyl  imd 
Phenyl  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  enthält,  und  daher  ben- 
zoesaures Phenyloxyd  genannt  werden  kann,  wurde  zuerst 
bei  der  trocknen  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds 
erhalten.  Man  kann  es  aber  auch  durch  Einwirkung  vonChlor- 
benzoyl  auf  Phenylsäure,  0^2  Hg  Og,  darstellen. 

Erhitzt  man  benzoesaures  Kupferoxyd  auf  220^0.1  so  entn 
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weicht  Kohlensäure  und  es  destillirt  eine  ölartige  Flüssigkeit 
über,  die  bald  krystallinisch  erstarrt.  Das  Destillat  wird  durch 
Kalilauge  von  beigemengter  Benzoesäure  befreit  und  durch 
ITmkrystallisiren  aus  Alkohol  das  reine  Benzophenid  (früher 
Benzoeoxyd  genannt)  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen 
monoklinometrischen  Prismen,  die  bei  78^0.  schmelzen,  und 
unzersetzt  flüchtig  sind. '  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird 
es  in  benzoesaures  und  phenylsaures  Kali  zerlegt: 

CaeH.oO^  +  2K0  =  KO  .  Ci^HßOg  +  KO  .  C12H5O. 
Chlor  oder  Brom  substituiren  in-  dem  Benzophenid  1  oder 
2  Aeq.  Wasserstoff. 

C     H  ) 
Benzol  (Phenylwasserstoff ) :  C^g  Hg  o  der      ^^  r^l 

193.  Erhitzt  man  Benzoesäure  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht 
Kalkhydrat,  so  destillirt  das  Benzol  (Benzin)  als  eine  farblose 
Flüssigkeit  über,  welche  beiOOC.  fest  wird  und  bei  80«  C.  siedet 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,85.  Das  Benzol  findet  sich  auch  unter 
den  Producten  der  bei  schwacher  Glühhitze  bewirkten  Zersetzung 
der  Fette  und  der  Steinkohlen.  Der  Wasserstoff  des  Benzols 
lässt  sich  zum  Theil  durch  andere  Stoffe  vertreten ;  bei  der  Be- 
handlung mii  Chlor  werden  8  Aeq.  Wasserstoff  in  dem  Benzol 
durch  3  Aeq.  Chlor  vertreten,  wobei  die  gebildete  Chlorwasser- 
stoffsäure sich  zu  An&ng  mit  dem  Trichlorbenzol  vereinigt,  welche 
Verbindung,  Ci2H3  CI3-I-3HCI,  in  farblosen  Krystallen  anschiesst. 
Bei  dem  Erhitzen  mit  Kalk  zersetzt  sich  diese  Verbindung  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  Trichlorbenzol,  C12H3  CI3,  welches 
eine  ölartige  Flüssigkeit  darstellt,  die  bei  210« C.  siedet. 

Mit  Salpetersäure  erwärmt,  verwandelt  sich  das  Benzol  un- 
ter lebhafter  Wärmeentwickelung  in  N  i  t  r  o  b  e  n  z  o  1 ,  C12  H5  N  O4, 
das  als  eine  gelblich  ge&rbte  Flüssigkeit  von  bittermandelarti^ 
gem  Geruch  sich  abscheidet.  Das  Nitrobenzol  ist  in  Wasser  un- 
löslich, mit  Alkohol  undAether  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Es  erstarrt  bei--3«C.  zu  Krystallnadeln  und  siedet  bei  213«  G. 
unzersetzt.  Das  Nitrobenzol  wird  jetzt  in  Parfümerien  häufig 
statt  des  Bittermandelöls  angewendet  und  dazu  aus  Steinkoh- 
lentheeröl  gewonnen.  Durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  das  Benzol  in  B  i  n  i  t  r  o  b  e  n  z  6 1 ,  Cjq  H4  X3, 
übergeführt,  dessen  glänzende  nadelförmige  Krystalle  bei  100«  C. 
schmelzen.  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigt  sich  das 
Benzol  zu  Sulfobenzol,  C24H10S2O4,  welches  in  grossen 
farblosen  Krystallen   erhalten  wird,    die  bei  115«C.  schmelzeA 
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und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sieden.  Gleichzeitige 
bildet  sich  Sulfophenyl säure,  Ci2HgS3  0ß. 

Phenylsäure:    CiaHgOa  oder  ^laHßJQ^ 

194.  Diese  schwache  Säure,  welche  in  vielen  Beziehungen 
sich  den  „Alkoholen"  nähert,  wird  Phenylsäure,  Carbolsäure 
oder  Phenyloxydhydrat  genannt.  Man  hat  sie  im  Bibergeil, 
sowie  im  Harn  verschiedener  Thiere  in  kleiner  Menge  gefunden. 
In  grösserer  Quantität  gewinnt  man  sie  bei  der  trocknen  De- 
stillation der  Salicylsäure  mit  Baryt,  aus  dem  Steinkohlentheeröl, 
sowie  überhaupt  bei  der  Zersetzung  vieler  Stoffe  in  der  Glüh- 
hitze. / 

Man  stellt  jetzt  die  Säure  im  Grossen  aus  dem  Steinkohlen - 
theer  dar  und  bringt  sie  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den 
Handel.  Man  sammelt  die  zwischen  150<>  und  200<^  O.  überge- 
henden Theile  des  Steinkohlentheeröls  für  sich,  versetzt  sie  mit 
concentrirter  Kalilauge,  worin  die  Carbolsäure  sich  löst,  und 
scheidet  durch  Zusatz  von  Salzsäure  aus  der  Lösung  die  Car- 
bolsäure ab,  welche  man  durch  Destillation  über  Chlorcalcium 
wasserfrei  erhält. 

Die  Phenylsäure  krystallisirt  in  farblosen  langen  Nadeln,  die 
bei  3Ö<*  C.  schmelzen  und  bei  188^  C.  sieden.  Ihr  specif.  Gewicht 
ist  1^060  bei  0^.  Eine  selbst  sehr  geringe  Menge  von  Wasser 
bewirkt,  dass  die  Phenylsäure  auch  bei  0®  noch  nicht  krystal- 
lisirt. Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch  (wie  Kreosot) 
und  greift  die  Haut  an.  Sie  ist  sehr  giftig,  sowohl  für  Thiere 
wie  für  Pflanzen.  Ein  mit  Salzsäure  benetzter  Fichtenspan 
wird  durch  sie  schön  blau  gefärbt.  In  Wasser  ist  sie  schwer 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Die  Phenyl- 
säure vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  krystallisirbaren  Salzen, 

C    H  ) 
deren   allgemeine  Formel   MO  .  C12H5O    oder     i^^^^m^   igt. 

Bringt  man  Kalium  zu  Phenylsäure,  so  verwandelt  sich  diese 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  eine  Krystallmasse  von 
phenylsaurem  Kali.  Die  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft  und 
lösen  sich  auch  in  Weingeist  und  Aether  leicht  auf.  Die  Phe- 
nylsäure färbt  schwefelsaures  Eisenoxyd  in  verdünnter  Lösung 
violett.  Aus  den  phenylsauren  Salzen  wird  schon  durch  Koh- 
lensäure die  Phenylsäure  abgeschieden. 

195.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder' Salpeter- 
säure werden   in   der  Phenylsäure  1,  2,  8,   oder  selbst   5  Aeq. 
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Wasserstoff  substituirt.  Die  dadurch  entstehenden  Substitu- 
tionsprodncte  sind  stärkere  Säuren  als  die  Phenylfl&ure;  sie 
sind  sämmtlich  krystallisirbar  und  schmelzen  meistens  weniger 
leicht  als  die  Phenylsäure. 

Man  kennt  folgende  dieser  Substitutionsproducte  näher: 

Bichlorphenylsäure   .    .    ;    Cja  ^*|  Oj  =  ^la^a  ga|Oj 

Trichlorphenylsäure  .     .    .     C12  ^»j  Og  =  ^12  Hg  GgU^ 

.  Pentachlorphenylsäure  .  .  Cja^  [  Og  =  ^^^H^^Oa 
Bromphenylsänre  .  .  .  .  C12  ^|  Og  =  ^i»^*g^|Oa 
Bibromphenylsäure  .  .  .  Ci2^*|  63  =  ^12  ^«^a^O^ 
Tribromphenylsäure  .  .  Cia^^j  Oj  =  ^is^j^sloj 
Nitrophenylsänre.  .  .  Ciaj^^^j  Og  =  ^i2^*||02 
Binitrophenylsäure  .  .  Cjag^o*}  ^3  =  ^'^^'l^jOa 
Trinitrophenylsäure     .    Cjagj^Q^j  Oj  =    ^^^^^^^io^ 

Wir  wollen  von  diesen  Säuren  nur  zwei  Nitroverbindungen 
näher  beschreiben. 

Nitrophenylsäure:  HO  .  CigH^XO  oder  ^^^^^^lo^. 

196.  Man  erhält  sie  bei  der  Destillation  von  Phenylsäure 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  im  Destillat  in  ölartigen 
Tropfen,  welche  in  der  Vorlage  krystallinisoh  erstarren.  Die 
heUgelben  Krystalle  schmelzen  bei  45®  C.  und  sieden  bei  214®  C. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Ihre  Salze  sind  scharlachroth 
oder  orangefarben.  In  dem  Rückstand  der  Destillation  ist  eine 
isomere  Säure,  Isonitrophenylsäure,  enthalten,  welche  mit 
den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist. 

Strecker,  orgsniacbe  Chemie.    8.** Aufl.  12 
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Trinitrophenylsäure  oder  Pikrinsäure: 
HO  .  C12H2X3O  öder  ^laHgXgj^j^ 

197.  Bei  gelinder  Einwirkung  der  Salpetersäure  verwan- 
delt sich  die  Carbolsäure  zuerst  in  Nitrophenylsäure  und  Bini- 
trophenylsäure,  welche  bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Salpe- 
tersäure zuletzt  in  Trinitrophenylsäure  übergeht.  Diese  Säure  ist 
ausserdem  ein  sehr  gewöhnliches  Oxydationsproduct  organischer 
Stoffe  mit  Salpetersäure,  und  entsteht  auch  aus  Sali  ein,  Sali- 
cylsäure,  Indigo,  Seide  und  vielen  Harzen,  z.  B.  Aloe,  Benzoe- 
harz  und  Perubalsam. 

Hat  man  diese  Stoffe  mit  starker  Salpetersäure  erwärmt 
und  zuletzt  gelöst,  so  krystallisirt  bei  dem  £rkalten  die  Säure 
in  hellgelben  glänzenden  Blättern,  die  beim  Erwärmen  schmel- 
zen und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Die 
Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  kochen- 
dem,  und  löst  sich  auch  in  Weingeist  und  Aether  leicht  auf. 
Sie  schmeckt  sehr  bitter  und  röthet  Lackmus.  Mit  den  Basen 
vereinigt  sie  sich  zu  neutral  reagirenden  Salzen,  welche  meist 
gelb  oder  roth  gefärbt  sind  und  beim  Erhitzen  explodiren. 
'  DiB  Pikrinsäure  löst  sich  reichlich  in  kochendem  Benzol; 
beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  eine  Verbindung 
C12  Hg  -j-  C12  H3  Xg  O2  in  hellgelben  Krystallen  ab,  die  an  der 
Luft  augenblicklich  zerfallen. 

Das  pikrinsaure  Kali,  KO  .  CJ2H2X3O,  krystallisirt  in 
gelben  vierseitigen  Nadeln,  welche  bei  jedesmaligem  Erhitzen 
ohne  Gewichtsveränderung  sich  morgenroth  ßlrben.  Beim  Er- 
hitzen oder  durch  den  Schlag  des  Hammers  verpufft  es  wie 
Schiesspulver.    In  kaltem  Wasser  ist  es  äusserst  schwer  löslich. 

Das  pikrinsaure  Silberoxyd  erhält  man  durch  doppelte  Zer- 
setzung in  schön  gelben  Nadeln,  die  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  sind. 

Die  Pikrinsäure  wird  zum  Färben    von  Seide  angewendet. 

Phenylchlorid:  C12H5CI. 

198.  Die  Phenylsäure  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Fünflach  -  Chlorphosphor  in  Phenylchlorid;  es  bildet  sich 
hierbei  zugleich  Pho^phoroxychlorid,  Chlorwasserstoffsäure,  so- 
wie weitere  Zersetzungsproducte.  Bei  der  Destillation  geht  das 
Phenylchlorid  als  ein  farbloses,  bei  136® C.  siedendes  schweres 
Oel-über.    Es  gleicht  im  Geruch  dem  Bittermandelöl, 
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J'henylcyanid  (Benzonitril) :    C14H5N  oder  q^^^I 

199.  Man  erhält  dasselbe  bei  der  trocknen  Destillation  des 
benzoesauren  Ammoniaks  (Cj^  H^  O4  -|-  N  H3  =  Cj^  H5  N  -}-  4  H  0),  - 
oder  auch  der  Hippursäure.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  das  ähn- 
lich wie  Bittermandelöl  riecht  und  bei  191  "C.  siedet.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,007  bei  15" C.  Es  löst  sich  wenig  in  Was- 
ser, in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether.  Kochende 
Alkalien  oder  Säuren  zerlegen  es  in  Benzoesäure  und  Am- 
moniak. Mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Sulfo- 
benzamid,  C14  H5N-}-2HS;=:Ci4  HyNSg,  welches  in  schwe- 
felgelben Nadeln  krystallisirt.  Man  kann  letzteres  als  Benz- 
amid  betrachten,  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt 
sind.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Benzonitril  in 
Nitrobenzdnitril,  Cj^H^XN,  verwandelt,  welches  in  farb- 
losen Krystalleii  anschiesst. 


C    H  ) 
Cresylsäure:    C14  Hg  O2  oder     ^*S^[öa. 

200.  Das  aus  Steinkohlentheer  gewonnene  Kreosot  enthält 
neben  Phenylsäure  einen  dieser  sehr  ähnlichen  homologen 
Körper,  den  man  als  Cresylsäure  oder  Cresylhydrat  be- 
zeichnet hat.  Zur  Darstellung  verwendet  man  den  zwischen 
200<>und220öC.  überdestillirendenTheil  des  rohen  Kreosots,  und 
sammelt  bei  wiederholten  Rectificationen  das  zwischen  202^  und 
2040  C.  üebergehende.  Die  reine  Cresylsäure  siedet  bei  203<>  C. 
und  gleicht  der  Phenylsäure  in  ihren  Eigenschaften.  Sie  giebt 
mit  Schwefelsäure  eine  gepaarte  Säure;  mit  Salpetersäure  be- 
handelt liefert  sie  drei  verschiedene  Nitroproducte ,  von  denen 
die  Trinitrocresylsäure,  C14  Hg  Xg  O2  ,  allein  krystallisirt. 
Mit  Kali  und  Ammoniak  bildet  letztere  gelbe,  leicht  lösliche, 
krystallisirbare  Salze. 


Toluylsäure:  HO  .  CieHyOj  oder   ^le^'^ajOa. 

201.    Diese  der  Benzoesäure  homologe  Säure  hat  man  durch 
Oxydation  des  Cymols  (ftn  Bestandtheil  des  römischen  Küm- 
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melöls)  .tait  Salpetersäure  dargestellt.  Das  Cymol,  C2oHi4,  ver- 
wandelt sich  hierbei  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Toluyl- 
säure  und  Oxalsäure: 

CaoHi,  +  160  =  C,Hj  Og  4-  CieHgO,  +  4H0. 

Die    Toluylsäure   krystallisirt    in    feinen   weissen   Nadeln. 

Kochendes  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  reichlich.   Sie 

schmilzt  beim  Erwärmen  über  100^  und  sublimirt   unzersetzt. 

Kochende   Salpetersäure    verwandelt    sie    in   Kitrotoluylsäure : 

Bei  der  Destillation  mit  überschüssigeüa  Kalk  geht  Toluol, 
Ci^Kqj  ein  ätherisches  Oel,  über: 

CieHgO^  +  2CaO  =  C^Hg  +  2(CaO  .  CO2). 
Das  Toluol  ist   dem  Benzol  homolog   und  die  Wasserstoffver- 
bindung des  Radicals  Benzyl,  C14H7. 

Auch  aus  Cyanbenzyl,  CjgHyN  (Cyanwasserstoffverbin- 
düng  des  Benzyl -Alkohols),  hat  man  durch  Kochen  mit  Kali 
eine  Säure  von  derselben  Zusammensetzung  erhalten;  dieselbe 
Säure,  welche  man  Alphatoluylsäure  genannt  hat,  entsteht 
bei  der  Zersetzung  der  Vulpinsäure  durch  kochendes  Baryt- 
wasser. 

Die  Alphatoluylsäure,  CigHgO^,  krystallisirt  in  farblo- 
sen Blättern,  schmilzt  schon  bei  76,5® C.  und  siedet  bei  265® C. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,0778  bei  830C.. 


Cuminsäure:   HO  .  C20H11O3  oder  ^soHnOaj^^ 

202.    Das  Radical  Cumyl,  C20  Hu  O2,  kommt  in  der  Natur 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  als  Cumyl  wasserst  off  oder 

Cuminol,     2o*iiig2(   i^  dem  Römisch -Küminelöl  (von  Cumi- 

num  Cyminum)  vor,   woraus  man   die   übrigen  Verbindungen 
des  Radicals  gewinnt;  nämlich: 

Cuminsäure '^aoHii  OgJQ^ 


Wasserfreie  Cuminsäure  .    r<^^  tt^i 


C    H 

C20  Hu  O2) 


8:!°. 


Cumylchlorür ^2(i^ii^^> 

Das  Cuminol  wird  aus  dem  Römisch-Kümmelöl  durch  Schüt- 
teln mit  einer  concentrirten  Lösung^  von  zweifach -schweflig- 
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saurem  Natron,  womit  es  eine  krystallisirbare  Verbindung  bil- 
det, abgescliieden  und  daraus  durch  Destillation  mit  kohlen- 
saurem Natron  für  sich  gewonnen.  Es  ist  eine  farblose,  bei 
220®  C.  siedende  ölartige  Flüssigkeit.  Durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  schneller  durch  Ghromsäure,  oder  Salpetersäure,  oder 
schmelzendes  Ealihydrat,  wird  es  in  Guminsäure  verwandelt. 

Mit  alkoholischer  Lösung  von  Kalihydrat  erwärmt,  erhält 
man  cuminsaures  Kali  und  Cuminalkohol,  C20  ^u  ^2 ' 

^20  ^12  02  +  K0.H0=:K0.  C20  Hji  O3  -f-  C20  Hi4  O2. 

Die  Guminsäure  bildet  farblose  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  bei  etwa  113^  G.  schmelzen  und  bei690,5<*G.  unzersetzt  sie- 
den. In  Alkohol,  Aefher  und  kochendem  Wässer  ist  die  Säure 
leicht  löslich. 

Mit  Fünffach-Ghlorphosphor  entsteht  aus  ihr  Gumylchlo- 
rid,  eine  farblose,  bei  267^ G.  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
cuminsaurem Natron  wasserfreie  Guminsäure  bildet.  Letz- 
tere  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit  sich  in 
glänzende,  rhombische  Krystalle  verwandelt. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert  die  Guminsäure  das 
dem  Benzol  homologe  Gumol,  G18H12,  welches  als  die  Wasser- 
stoffverbindung des  Radicals  Gumonyl,    GigHn,  betrachtet- 
werden  muss. 

Das  Gumol  ist  eine  farblose,  Ölartige  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch ,  die  bei  151®  G.  siedet  und  auf  Wasser 
schwimmt.  Man  kann  in  ihm  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Untersalpetersäure  substituiren. 

Beim  Kochen  von  Guminsäure  mit  einer  Mischung  von 
,  zweifach  -  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  In- 
solinsäure  verwandelt.  Die  Insolinsäure,  GigHgOg,  ist  eine 
zweibasische,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether 
nichjb  lösliche  Säure,  die  mit  den  Alkalien  lösliche  Salze  bildet 
Ihre  Entstehung  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

C20H12O4  +  120  =  GisHgOg  +  2GO2  +  4H0. 


Zimmtsäure;    H 0  .  Cig H7  O3  oder     "    ^hT^- 

203.  Die  Zimmtsäure  ist  der  Benzoesäure  nahe  verwandt; 
sie  gleicht  ihr  in  vielen  Beziehungen  und  wird  durch  Oxydation 
in  sie  verwandelt.    Die  Theorie  der  sauerstoffhaligen  Radicale 


182  Zimmtsäure. 

nimmt  in  ihr  dasRadical  Cinnamyl,  C13H7D2,  an.  Die  Zimmt- 
säure findet  sich  in  altem  Zimmtöl,  Perubalsam  und  Tolubal- 
sam,  sowie  in  dem  Storax.  Man  stellt  sie  am  besten  aus  dem 
Storax  dar,  indem  man  denselben  mit  kohlensaurem  Natron 
kocht,,  die  Lösung  filtrirt  und  durch  Salzsäure  das  gelöste 
zimmtsäure  Natron  zersetzt.  Die.  gefällte  Zimmtsäure  wird 
durch  ümkrystallifeiren  aus  Wasser  gereinigt.  Die  Zimmtsäure 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen  des  monoklinometrischen 
Systems ;  sie  schmilzt  bei  137^  C.  und  kocht  bei  290^  C. ,  wobei 
sie  indessen  eine  Zersetzung  zu  erleiden  anfängt.  In  niederer 
Temperatur  kann  man»  sie  aber  unzersetzt  sublimiren.  In  kal- 
tem Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  aber  leichter  in  kochendem, 
sowie  besonders  in  Alkohol. 

Die zimmtsauren  Salze,  MO.CigHyOg  oder  ^i»  ^7^2| O2, 

reagiren  neutral,  die  mit  alkalischer  Basis  sind  leicht  löslich, 
die  mit  alkalischen  Erden  spWer  löslich  und  die  übrigen  un- 
löslich. 

Mit  zweifach-chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erwärmt, 
liefert  die  Zimmtsäure  Bittermandelöl,  durch  welche  Reaction 
diese  Säure  am  leichtesten  von  der  ihr  sehr  ähnlichen  Benzoe- 
säure unterschieden  werden  kann.  In  concentrirter  Salpeter- 
säure, welche  frei  von  salpetriger  Säure  ist,  löst  sich  die  Zimmt- 
säure leicht  unter  Entwickelung  von  Wärme  auf,  und  bei  dem 
Erkalten  scheidet  sich  Nitrozimmt säure,  HO  .  CigH^XOg, 
in  weissen  feinen  Krystallen  aus.  Diese  sind  sehr  schwierig  in 
kochendem  Wasser  löslich  und  lösen  »ich  auch  in  Alkohol  viel 
weniger  (in  327  Thln.  nämlich)  als  die  ihr  sonst  ähnliche  Ni- 
trobenzoesäure.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zu- 
letzt in  Nitrobenzoesäure  übergeführt. 

Schmelzendes  Kalihydrat  liefert  damit  unter  Wasserstofi- 
entwickelung  benzoesaures  und  essigsaures  Kali: 
Ci8H8  04  +  2(KO.HO)  =  KO.Ci4H6  03-hKO.C4H8  03  +  2H. 
Die  Zimmtsäure  verhält  sich  daher  wie  die  Säuren  der  Oel- 
säure  -  Reihe  und  man  kann  das  Radical  Cinnamyl  aus  Benzoyl, 
Ci4  Hg  O2 ,  durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  C4  Hg  ab- 
leiten. 

Man  hat  in  der  That  durch  Behandlung  von  Benzoylwasser- 
stofi'  mit  Acetylchlorid  bei  130^  C.  Zimmtsäure  erhalten  : 
CuHßOa  +  C.HgOaCl  =  CigHeO^  +  HCl. 
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Wasserfreie  Zimmtsäure:   CigH^Og  oder  c^^h^q^JO, 

204.  Die  wasser^eie  Zimmtsäure  (Zimmtsäure -Anhydrid) 
wird,  genau  wie  wasserfreie  Benzoesäure,  aus  zimmt|aurem  Kali 
durch  Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten.  Es  ist  eine 
weisse  krystallinische,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlösliche  Masse, 
die  bei  127*^  C.  schmilzt. 

Aiich  die  wasserfreie  Nitrozimmtsäure,  rj^^H^xO^}^^ 


sowie  Zimmt- Essigsäure,  rj^^H^n*    f^* 
und  Zimmt -Benzoesäure,  n^^H^o^    f^i' 


'14  "6  ^3     ) 

hat  man  dargestellt. 

C    HO) 
Zimmt  öl  (Cinnamylwasserstoff):  C^gHgOs,  oder  ^^    ''g*/ 

205.  Der  Aldehyd  der  Zimmtsäure  bildet  den  Hauptbe- 
standtheil  desZimmtöls.  Es  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des 
Styrons  (Alkohols  der  Zimmtsäure)  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  sowie  beim  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Benzoylwasserstoff  und  Aldehyd  mit  Salzsäure. 

Man  gewinnt  den  Cinnamylwasserstoff  aus  dem  Zimmtöl 
durch  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- 
Bchwefligsaurem  Kali,  wobei  sich  Krystalle  bilden,  die  man 
durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  beigemengten  Oelen  trennt. 
Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet  aus  den  Krystallen  reinen 
Cinnamylwasserstoff  ab.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  un- 
löslich in  Wasser,  worin  er  zu  Boden  sinkt,  vom  Geruch  nach 
Zimmt.    An  der  Luft  oxydirt  er  sich  allmälig  zu  Zimmtsäure. 

Der  Cinnamylwasserstoff  vereinigt  sich  wie  die  meisten 
Aldehyde  mit  den  zweifach  -  schwefligsauren  Alkalien  zu  kry- 
stallinischen  Verbindungen.  Ausserdem  aber  bildet  er  auch 
mit  Salpetersäure  eine  krystallinische  Verbindung,  Cjg  Hg  Og  . 
HO  .  NO5,  die  man  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salpeter- 
säure zu  Zimmtöl  in  farblosen  Prismen  erhält.  Wasser  zerlegt 
dieselbe,  indem  sich  unveränderter  Cinnamylwasserstoff  in  öl- 
artigen  Tropfen  abscheidet. 

Ausser  den  erwähnten  Cinnamylverbindungen  hat  man  auch 
das  C in namyl Chlorid,  CigHyOgCl,  dargestellt. 
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Cinnamol  (Styrol):  Ci^Hg  oder  ^isHtJ 

206.  Das  Cinnamol  optsteht  bei  der  Destillation  von 
Zimmtsäure  mit  überschüssigem  Baryt,*  oder  auch  beim  Er- 
hitzen des  f immtsauren  Kupferoxyds :  Cig  Hg  O4  =  Cig  Hg  +  2  CO2. 
Man  findet  es  fertig  gebildet  im  flüssigen  Stora^r,  woraus  es 
leißht  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird. 

Es  ist  eine  farblose,  dünnflüssige,  stark  lich'tbrechende 
Flüssigkeit  von  0,924  specif.  Gewicht,  die  bei  145<*C.  siedet. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Bei  jeder  Destillation  bleibt  in  der  Ketof te  ein  Theil 
zurück,  der  eine  zähe,  beim  Erkalten  fast  fest  und  glasartig 
werdende,  stark  lichtbrechende  Masse  bildet.  Dies  ist  das 
Metastyrol,  welches  sich  selbst  bildet,  wenn  Styrol  in  zuge- 
schmolzenen Gläsern  einige  Zeit  auf  100^  C.  erwärmt  wird 
Es  ist  eine  isomere  (wahrscheinlich  polymere)  Modification 
des  Styrols.  Beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  es  und  destil- 
lirt  endlich  über,  wobei  es  wieder  in  Styrol  verwandelt  wird. 

Das  Cinnamol  liefert  mit  Chlor  und  Brom  Substitutionspro- 
ducte,  sowie  auch  mit  Salpetersäure  Nitro  cinnamol*  (Nitro - 
styrol),  CißHyX.  Letzteres  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, die-' leicht  schmelzen  und  unzersetzt  sich  verflüchtigen; 
es  schmeol^t  brennend-süsslich  und  riecht  zimmtartig. 


Mehrhasische  Säuren. 

207.  Wie  früher  (81)  angegeben,  enthalten  die  mehrbasi- 
schen Säuren  in  einem  Molekül  mehrere  Aequivalente  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstofi".  Die  ältere  Theorie  nimmt 
in  ihrem  Molekül  2,  3,  4  . . .  Aequivalente  Wasser*  an,  welches 
durch  Metalloxyde  ersetzt  werden  kann.  Die  Typentheorie 
leitet  ihre  Formeln  von  den  Grundformen 

HJ^*       Ha^e       HJ^g 

ab,  worin  die  eine  Hälfte  des  typischen  Wasserstoffs  durch 
Metalle  vertretbar  ist,  während  an  der  Stelle  der  anderen 
Hälfte  des  typischen  Wasserstoffs  ein  zweiatomiges,  dreiatomi- 
ges oder  vieratomiges  Badical  enthalten  ist. 

Unter  den  mehrbasischen  Säuren  sind  besonders  die  zwei- 
basischen und  dreibasischen  Säuren  zahlreich  vertreten  und 
mit  Sicherheit  nachgewiesen,   während  die  Existenz  vierbasi- 
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scher  oder  gar  fünfbasischer  Säuren  vielleicht  noch  als  zwei- 
felhaft angesehen  werden  kann. 

Bei  den  Cyanverbindungen  haben  wir  schon  in  der  Fer- 
rocyanwasserstoffsäure  und  Nitroferrocyanwasser- 
stoffsäure  zweibasische  Säuren  (die  jedoch  sauerstofffrei,  da- 
her von  den  hier  zu  betrachtenden  Säuren  verschieden  con- 
stituirt  sind),  in  der  Cyanursäure,  Ferridcyanwasser- 
stoffsäure  und  Kobaltidcyanwasserstoffsäure  drei- 
basische Säuren  beschrieben. 

Während  die  einbasischen  Säuren  mit  sauersjboffhaltigem 
Radical  meistens  4  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  finden  wir  in 
den  stärkeren  ^weibasischen  Säuren  wenigstens  8  Aeq.  und  in 
den  stärkeren  dreibasischen  Säuren  wenigstens  12  Aeq.  Sauer- 
stoff. 

Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  jedoch  zuweilen  (im 
Hydratzustand  oder  in  den  Salzen)  nur  6  Aeq.  Sauerstoff;  in 
diesem  Falle  sind  es  entweder  nur  schwache  Säuren,  wie  die 
Kohlensäure  (C2M2O6),  oder  es  wird  nur  ein  Atom  Wasser- 
stoff mit  Leichtigkeit  durch  Metalle  vertreten,  während  das 
zweite  Atom  des  typischen  Wasserstoffs  schwierig  gegen  Me- 
talle auszuwechseln  ist.  Dieses  zweite  Atom  Wasserstoff'  lässt 
sich  dagegen  durch  einatomige  Säureradieale  ersetzen,  ohne 
dass  die  Verbindung  die  Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  vereini- 
gen, verliert.  Man  übersieht  in  diesem  Falle  leicht  die  zwei- 
basische Natur  der  Säuren,  und  hat  früher  dieselben  meistens 
für  einbasisch  gehalten;  von  der  Salicylsäure,  Ci^HgOg,  und 
der  Milchsäure,  CßHgOg,  haben  erst  neuere  Versuche  ge- 
zeigt, dass  sie  zwei  Aequivalente  durch  Metalle  vertretbaren 
Wasserstoff  enthalten. 

Wird  in  dem  Molekül  einer  einbasischen  Säure  der  typische 
Wasserstoff  durch  ein  Säureradical  ersetzt,  so  entsteht  ein 
Anhydrid,  welches  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  Säure 
hat.  Wird  dagegen  in  einer  zweibasischen  Säure  1  Aeq.  des 
typischen  Wasserstoffs  durch  1  Aeq.  Säureradical  (oder  1  Aeq. 
Alkoholradical)  vertreten,   so  entsteht  eine  einbasische  Säure. 

C   TT   O  ) 
Aus  der  einbasischen  Essigsäure,  ^^jT^JOg,  lässt  sich 

rj        TT      Q     j 

das  neutrale  Benzoe-Essigsäure-Anhydrid,     *    ,3  ^f  Oo, 
-  C^HsOj 

nun' 

darstellen;   aus  der  zweibasischen   Milchsäure,  ^     *H^f  ^4» 
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erhält  man  unter  denselben  Verhältnissen  die  einbasische  Ben* 


zomilchsäure: 


C 


6    *^4  ^21    ^ 


14 


208.  Die  Badicale  der  zweibasischen  Säuren  lassen  sich, 
wie  die  der  einbasischen  Säuren,  in  viele  andere  Verbindungen 
unverändert  überföhren;  die  zweiatomige  Natur  derselben  be- 
dingt jedoch  gewisse  Unterschiede. 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  enthalten  nur 
1  Atom  Säureradical,  also  dieselbe  Anzahl  von  KohlenstofiF- 
äquivalenten  wie  das  Säureradical,  während  bei  den  einbasi-. 
sehen  Säuren  das  Anhydrid  2  Atome  Säureradical  enthält. 

Man  hat  z.  B. 


Essigsäure 
Bemsteinsäure 


0, 


Essigsäureanhydrid 
C^  Hg  Oj 

C4  Hg  O2 

Bemsteinsäureanhydrid 


Sie   bilden   ferner   zwei    verschiedene  Chloride,    Bromide, 
Jodide,  Amide  u.  s.  w.     So  kennt  man  z.  B. 

Typus     Sulfobenzoylchlorid    Typus 


Sulfobenzoylbichlorid 
C14H4S2O6J 


Sulfobenzamid 


Ha) 

h;( 


Hi0< 
Cl 


)H( 
H^ 


Cu  H4  Sa  Og|  jj^ 


Typus 

H2) 

Hai 


Sulfobenzaminsäure    Typus 

Ha  ^         IH) 

H  N 
H) 

Von  den  zweibasischen  Säureradicalen  leiten  sich  dagegen 
keine  den  Ketonen  und  Aldehyden  der  einbasischen  Säuren 
entsprechenden  Verbindungen  ab.  Gechlorte  Säuren  oder  Ni- 
tro säuren  sind  bei  ihnen  weniger  bekannt. 

Die  Verbindungen  der  Radicale  dreibasischer  Säuren  sind 
(ausgenommen  die  Säuren  selbst,  ihre  Salze  und  einige  Amid- 
Verbindungen)  sehr  wenig  untersucht. 
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Säurehydrate  mit  6  Aeq.  Sauerstoff. 

209.  Die  hier  anzuführenden  Säuren  werden  von  vielen 
Chemikern  zu  den  einbasischen  Säuren  g-erechnet,  weil  in  ihnen 
nur  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Metalle  leicht  vertreten  wird, 
während  man  ein  zweites  Aequivalent  Wasserstoff  nur  schwie- 
rig durch  Metalle  ersetzen  kann.  Es  gehören  hauptsächlich 
zwei  homologe  Reihen,  die  Salicylsäure-Reihe  und  die  Reihe 
der  Milchsäure,  dahin. 

Salicylsäure  und  deren  Homologe:  C2nH2n_8  06. 

210.  Diese  Säuren  stehen  zu  der  Reihe  der  aromatischen 
Säuren  in  einer  einfachen  Beziehung;  sie  unterscheiden  sich 
von  letzteren  durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Sauerstoff. 
Die  Salicylsäure  verwandelt  sich  unter  gewissen  Umständen  in 
Benzoesäure  oder  daraus  abzuleitende  Stoffe,  während  die  Ben- 
zoesäure in  Salicylsäure  übergeführt  werden  kann;  beide  Säu- 
ren liefern  bei  ihren  Zersetzungen  namentlich  leicht  Phenyl- 
verbindungen. 

Man  kennt  folgende  Glieder  der  Reihe : 
Salicylsäure  ^u^e  ^e 
Anisylsäure  ^le^s  ^e 
Phloretinsäure  CigHioOg. 

Salicylsäure:   2HO.C14H4O4  =  ^i^^l^a/o^. 

211.  Die  Methyl-Verbindung  dieser  Säure  bildet  den* 
Hauptbestandtheil  des  Wintergreen-Oels  (ätherisches  Oel 
der  GatUtheria  procumhens);  sie  bildet  sich  beim  Schmelzen 
von  salicyliger  Säure,  Salicin  oder  Cumarin  mit  Kalihydrat. 
Unter  gewissen  Umständen  entsteht  sie  auch  beim  Erhitzen 
von  Indigo  mit  Kalihydrat,  sowie  aus  benzoesaurem  Kupferoxyd. 

Am  einfachsten  stellt  man  sie  aus  dem  Gaultheriaöl  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  dar,  wobei  Methylalkohol  überdestillirt; 
aus  dem  Rückstand   föllt  man  die  Salicylsäure  mit  Salzsäure. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  Pris- 
men, schmilzt  bei  158<>  C.  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur. 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem, 
sehr  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Durch  die  Einwirkung 
,  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  erhält  man  aus  ihr  einfach 
oder  zweifach  substituirte  Producte.    Bei  der  trocknen  Desiil- 
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lation  mit  überschüssigem  Kalk  oder  Baryt  verhält  sich  die 
Säure  ähnlich  wie  die  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff,  insofern 
unter  Bildung  von  2  Aeq.  Kohlensäure  die  übrigen  Elemente 
zu  Phenylsäure  sich  vereinigen,  nach  der  Gleichung: 

CiiHeOß  +  2BaO  ==  2(BaO  .  CO2)  +  CiaHgOa. 
Die  Salicylsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  den  Basen 
zwei  Reihen  Salze,  nämlich: 

neutrale  Salze     .     .     .    2MÖ  .  Ci.H.O.  =  Ci.H.Oa/  rx 

und  saure  Salze       HO  .  MO  .  61411404  =  C14H4O2'  q 

Letztere,  welche  man  früher  allein  kannte,  erhält  man  beim 
Kochen  von  Salicylsäure  mit  den  kohlensauren  Salzen  der 
Metalloxyde;  sie  sind  krystallisirbar  und  viele  leicht  löslich; 
die  neutralen  Salze  der  Erdalkalien  werden  durch  Zusatz  der 
freien  Basen  zu  den  Lösungen  der  sauren  Salze  erhalten, 
worauf  sie  sich  krystallinisch  abscheiden,  da  sie  in  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Sie  reagiren  alkalisch,  und  werden  durch 
Kohlensäure  in  saure  Salze  verwandelt. 

Die  salicylsauren  Salze  geben  mit  Eisenoxydlösung  eine 
tintenfarbige  Flüssigkeit. 

212.  Bei  der  Behandlung  der  Salicylsäure  mit  fhosphor- 
chlorid  entstehen  verschiedene  Producte,  deren  Beindarstellung 
Schwierigkeiten  hat. 

Werden  beide  Stoffe  zu  gleichen  Atomen  vermengt,  so» 
entwickelt  sicji  Salzsäuregas,  und  bei  der  Destillation  geht  bei 
290® C.  eine  farblose  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Salicyltri- 
chlorophosphat,  C14H4CI3PO6,  über,  t^elches  als  Verbin- 
dung von  wasserfreier  Salicylsäure,  C14  H4  O4 ,  und  Phosphor- 
oxychlorid  betrachtet  werden  kann.  •  Mit  Wasser  zerfällt  es  in 
Salicylsäure,  Phosphorsäure  und  Salzsäure.  Die  Entstehung 
der  Verbindung  erklärt  die  Gleichung: 

CuHeOe  +  PCI5  =  C14H4O4  .  PO^Clg  +  2HCL 

Wendet  man  dagegen  die  doppelte  Menge  von  Phosphor- 
chlorid an,  so  geht  bei  der  Destillation  eine  ölartige  Flüssig- 
keit über,  die  ihrer  Zusammensetzung,  C14H4O2CI2,  nach  als 
Salicylchlorid  betrachtet  werden  könnte.  Sie  zerlegt  sich 
aber  mit  Wasser  in  Chlorbenzoesäure  und  Salzsäure  und  wird 

mithin    als   Chlprbenzoylchlorid,  CuH4C1^2/     bezeichnet. 

Für  die  Entstehung  derselben  hat  man  die  Gleichung: 
CiiHßOg  +  2PCI5  =  C14H4O2CI2  4-  2 HCl  +  2PO2CI8. 
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Bei  der  Behandlang  von  salicylsanrem  Natron  mit  PhoB- 
phoroxy Chlorid  erhält  man 

Salicylsäure-A.nhydrid:  C14H4O4. 

213.  Das  Product  der  Efnwirkung  wird  erst  mit  Wasser, 
hierauf  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen ,  wobei  das  Anhy- 
drid als  weisses  Pulver  ungelöst  zurückbleibt.  ]ps  ist  in  Was- 
ser undAether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol. 
Durch  Kalilauge  wird  es  schnell  in  salicylsaures  Kali  ver- 
wandelt. 

Von  den  Substitutionsproduc^ten  der  Salicylsätire  erwähnen 
wir  die 

Nitrosalicylsäure:   2H0'.  CUH3XO4   oder  ^"^aXOaj  o^. 

214.  Diese  auch  Indigsäure,  Anilsänre  oder  Anilo- 
tin säure  genannte  Säure  wird  leicht  durch  Behandlung  von 
Salicylsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure  dargestellt,  am 
einfachsten  aber  durch  üebergiessen  von  Salicin  mit  Salpeter- 
säure von  1,20  specif.  Gewicht  und  Stehenlassen  in  verschlos- 
senen Gefässen.  Sie  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Indigo 
mit  verdünnter  Salpetersäure. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  feinen 
farblosen  Kadeln,  die  unzersetzt  sich  sublimiren  lassen.  Alko- 
hol, Aether  und  kochendes  Wasser  lösen  sie  reichlich,  kaltes 
Wasser  nur  wenig.  Sie  färbt  Eisenoxydsalze  blutroth.  Mit 
1  Aeq.  Metalloxyd  bildet  sie  oft  farblose  Salze,  mit  2  Aeq. 
Metalloxyd  stets  gelbgefarbte  Salze.  Beim  Kochen  mit  con- 
centrirter Salpetersäure  wird  sie  in  Trinitrophenylsäure  ver- 
wandelt. 

Salicylige  Säure:   Ci4He04. 

215.  Diese  der  Benzoesäure  isomere  Säure  steht  ihrer 
Zusammensetzung  nach  zu  der  Salicylsäure  in  demselben  Ver- 
hältnisB  wie  der  Aldehyd  zur  Essigsäure,  und  wird  daher  häu- 
fig als  Salicylaldehyd,  Salicylwasserstoff  (auch  Salicy- 
lol)  bezeichnet.  Nimmt  man  darin  das  zweiatomige  Radical 
Salicyl,  C14H4O2,  an,  so  muss  man  als  typische  Formel 

I.  H  )  H/ 

C14H4O2JO2    entsprechend  dem  Typns    (H/ 
H  )  |H(  o 
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wählen.  Da  man  aber  keine  Verbindungen  derselben  kennt, 
welche  2  Aeq.  Metall  enthalten ,  und  besonders  weil  durch 
Vertretung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Säureradical 
neutrale  Verbindungen  entstehen,  entspricht  diese  Formel 
weniger  den  Eigenschaften  der  Verbindung,  als  wenn  man  nur 
1  Aeq.  typischen  Wasserstoff  darin  annimmt,  und  ihre  Formel 

^14  H5  0^1  ^^g.j.  Ci4  H5  Ogj  Q^    schreibt. 

Die  salicylige  Säure  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Na- 
tur, in  den  Blüthen  der  Spiraea  Ulmaria,  woraus  sie  durch 
Destillation  mit  Wasser  erhalten  wird  (spirige  Säure).  Sie  ist 
femer  frei  in  dem  Secret  der  Larven  von  Chrysomela  popüli 
enthalten  und  lässt  sich  künstliclj  darstellen  durch  Oxydation 
des  Salicins  (woher  sie  ihren  Namen  hat).  Man  vermengt  3  Thle. 
zweifach-chromsaures  Kali  mit  3  Thln.  Salicin  und  über- 
giesst  das  Gemenge  in  einer  Retorte  mit  36  Thln.  Wasser  und 
iVj  Thl.  Schwefelsäure,  worauf  man  langsam  erhitzt,  bis  die 
Entwickelung  von  Kohlensäure  vorüber  ist,  und  zuletzt  destil- 
lirt.  In  dem  Destillat  scheidet  sich  unter  einer  Wasserschicht 
die  salicylige  Säure  als  ein  gelbliches  Oel  ab,  von  aromati- 
schem, an  Bittermandelöl  erinnerndem  Geruch.  Ihr  specif. 
Gewicht  ist  1,173,  sie  wird  bei  —  20*^  C.  fest  und  siedet  bei 
182^0.  In  Wasser  ist  sie  nicht  bedeutend  löslich,  sie  röthet  ' 
Lackmustinctur  anfangs,  bleicht  sie  aber  bald.  Mit  den  Basen 
bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze.  Nur  die  Alkalisalze  sind 
leicht  löslich,  gelb  gefärbt  und  verändern  sich  in  feuchtem 
Zustande  an  der  Luft  rasch  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff. 
Charakteristisch  für  die  Säure  ist  das  Kupferoxydsalz,  CuO 
.  C14H5O3,  welches  sich  bei  dem  Vermischen  verdünnter  Lö- 
sungen von  salicyliger  Säure  in  Alkohol  und  essigsaurem  Ku- 
pferoxyd nach  kurzer  Zeit  in  glänzenden  grünen"  Krystallen 
abscheidet.  Die  salicyligsauren  Salze  färben  Eisenoxyd  violett- 
roth.  Die  salicylige  Säure  vereinigt  sich  wie  die  Aldehyde 
mit  zweifach -schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallinischen  Ver- 
bindungen, von  welchen  besonders  das  Kalisalz,  C14H5O3.KO 
.2SO2  +  2HO,  leicht  erhalten  wird. 

Die  salicylige  Säure  erleidet  beim  Zusammenkommen  mit 
anderen  Stoffen  leicht  Veränderungen.  Durch  Sauerstoff  wird 
sie  bei  Gegenwart  von  Alkalien  leicht  in  eine  schwarze  pulver- 
förmige  Substanz  von  sauren  Eigenschaften  verwandelt,  die 
man  Melansäure  genannt  hat.  Durch  die  Einwirkung  von 
Chlorgas  •  wird   sie  unter  Entwickelung  von   Chlorwasserstoff- 
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säure  in  chlorsalicylige  Säure,  C14H5CIO4,  yerwandelt. 
In  ähnlicher  Weise  liefert  sie  mit  Brom/  die  bromsalioylige 
Säure,  und  mit  Salpetersäure  nitrosalicylige  Säure,  Ci4H5(N04)04- 
216.  Erwärmt  man  salicylige  Säure  mit  den  Chloriden 
organischer  Radicale,  so  entstehen  unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  neutrale  Verbindungen.  Mit  Acetylchlorid  erhält 
man  z.  B.  Acetosalicyl:  CigH^Og: 

C.H.O.,  ^  C.e.0.j  ^  C„I^O.,  +  H, 

Dieses  bildet  farblose  Krystalle,  die  unverändert  über  Kalihy- 
drat destillirbar,  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  erhält  man  Benzo- 
salicyl  (Parasalicyl),  Cc^HiqO^,  welches  auch  bei  der  trocknen 
Destillation  von  salioyligß9;urem  Kupferoxyd  neben  anderen  Pro- 
ducten  auftritt.  Es  bildet  farblose,  bei  127^  schmelzende  Kry- 
stalle, die  unzersetzt  (selbst  über  Kalihydrat)  flüchtig  sind. 
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217.  Diese  beiden  Säuren,  welche  gewöhnlich  der  salicy- 
ligen  Säure  und  der  Salicylsäure  homolog  angenommen  wer- 
den, hat  man  aus  dem  festen  Theil  des  Anisöls  durch  Oxyda- 
tion gewonnen.    Ihre  Formeln  sind: 

Anisylsäure Cig  Hg  Og 

Anisylige  Säure      ....    CieH804. 

Die  anisylige  Säure  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Anisöl 
(oder  Fenchelöl,  Esdragonöl,  Sternanisöl)  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure als  ein  Oel,  das  mit  Wasser  gewaschen  und  destil- 
lirt  wird.  Die  stets  eingemengte  Anisylsäure  entfernt  man 
durch  verdünnte  Kalilauge,  worin  die  anisylige  Säure  unlöslich 
ist.  Sie  siedet  bei  254^  C;  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,09.  Alko- 
hol und  Aether  lösen  sie  leicht,  Wasser  aber  nur  wenig.  Mit 
den  zweifach-schwefligsauren  Alkalien  bildet  sie  krystallinische 
Verbindungen.  Die  Bildung  der  anisyligen  Säure  durch  Oxy- 
dation des  Anisöls  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

C20H12O2  +  120  =  CieH804  +^C4H208  +  2H0.       ^ 

Alkoholische  Kalilösung  verwandelt  die  anisylige  Säure  in 
anisylsaures  Kali  und  Anisalkohol,  CjeHioOg: 

2CieH8  04  +  KO  .  HO  =  KO  .  CigH^Os  +  CigHioOa. 

Die    anisylige  Säure   geht   schon    durch  Aufnahme  von 
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Sauerstoff  aus  der  Luft,  leichter  durch  Salpetersäur«,  in  Ani- 
syl säure  über,  welche  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  bei 
175®  C.  schmilzt  und  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Die  Anisylsäure  bildet  mit  den  meisten  Metallen  krystal- 
lisirbare  Salze,  welche  1  Aeq.  Metall  enthalten.  Mit  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  giebt  sie  einen  Niederschlag  Ci6HgPb2  0ß 
-1-  HO,  welcher  bei  140^0.  wasserfrei  wird. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc.  er- 
hält man  daraus  Substitutionsproducte :  nämlich  Chloranisyl- 
säure,  CigHyClOe,  Bromanisylsäure,  CigHyBrOß,  und  Ni- 
tra'nisylsäure,  CißHyXOß.  Die  Säure  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  mit  überschüssigem  Kalihydrat 

Anisol:  Ci4Hg02. 

218.  Das  Anisol  lässt  sich  auch  durch  Destillation  des  der 
Anisylsäure  isomeren  salicylsaüren  Methyloxyds  (Gaultheriaöl) 
mit  Baryt  gewinnen.  Das  Anisol,  welches  seiner  Formel  zu- 
folge der  Phenylsäure,  C12H6O2,  homolog  betrachtet  werden 
könnte,  besitzt  nicht  wie  diese  die  Eigenschaft,  sich  mit  Basen 
zu    verbinden.     Man    kann   es    als  die  Methylverbindung  der 

C    H  ) 
Phenylsäure  ansehen,  nämlich  als  n^^S^f  Og.    Es  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  angenehmem,    aromatischem  Geruch  und 
0,991  specif.  Gewicht,  die  bei  152^0.  siedet.    Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Bildung  des  Anisols  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CieHgOß  +  2  CaO  =  CuH802  +  2  (CaO  .  COg). 
Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure   (und  Schwefelsäure) 
erhält  man  aus  Anisol  drei  Nitroverbindungen,  nämlich: 

Nitranisol C14H7X  O2 

Binitranisol     ....    C14H6X2O2 
Trinitranisol    ....    Ci4H5X'302. 
Das  Nitranisol  ist  eine  neutrale  Flüssigkeit,  die  beiden  an- 
deren sind  krystallisirbare  Stoffe. 

Phloretinsaure:  2 HO  .  CieHgO^  oder  ^isHsOßl  q^ 
,  •.  '     2 

219.  Sie  entsteht  beim  Kochen  des  Phloretins  mit  Kali- 
oder Barythydrat  neben  Phloroglucin,  CjaHgOg,  und  bildet 
lange  farblose  Krystallnadeln,  die  in  kochendem  Wasser,  Wein- 
geist uad  Aether  leicht  löslich  sind.    Eisenchlorid   färbt  sie 


Milchsäurereihe.  193 

grüd*.  Mit  den  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen;  näm- 
lich entweder  mit  1  oder  2  Aeq.  Letztere  erhält  man  ans  er- 
steren  durch  Zusatz  von  überschüssigen  löslichen  Basen,  wobei 
sie,  da  sie  schwer  löslicher  sind,  sich  krystallinisch  abscheiden. 

Von  den  Substitut] onsproducten  der  Säure  kennt  man  die 
Dinitrophloretinsäure,  CigHgX20Q,  und  Dibromphlore- 
tinsäure,  Ci8HgBr2  0e. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Barytsalzes  geht  ein  öl- 
artiger  Körper  von  der  Formel.  CigHioOg' über,  der  bei  220*^0. 
siedet. 

Milchsäurereihe. 

220.  Durch  die  allgemeine  Formel  Csn  Hsq  0^  ist  eine  Reihe 
homologer  Säuren  bezeichnet,  welche  einander  in  ihrem  Ver- 
halten sehr  ähnlich  sind.  Man  kennt  jetzt  folgende  Glieder 
der  Reihe: 


Glycolsäure : 
Milchsäure: 

2H0 
2H0  . 

.    C4    XI2    v)^ 
,    Cq    H4    O4 

oder  C«  H,  Q,j.^^ 

Butylmilchsäure : 

2H0  . 

'  Cg  H0  O4 

„  ^«"*S^|o, 

Leucinsäure : 

2H0  . 

C12H1Q04 

„    C„H,oO,»o^ 

^2J 

Diese  Säuren  haben  vielfache  Entstehungsweisen,  von  wel- 
chen wir  einige  anführen  wollen. 

Sie  bilden  sich  bei  der  Oxydation  der  Glycolalkohole : 
C8nHto  +  a04;  die  Glycolsäure  z.  B.  entsteht  ans  dem 
Aethylen-Glycol,  C4He04,  bei  Behandlung  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  Man  erhält  sie  ferner  aus  den  einfach-gechlorten 
fetten  Säuren,  CteHsii04,  durch  Erhitzen  mit  Alkalien.  Aus 
der  Monochloressigsäure  entsteht  in  dieser  Weise  Gly- 
colsäure: 

C4H3CIO4  +  KOHO  =  C4H4  0e  +  KCl. 

Aus  GlycocoU  und  dessen  Homologen  erhält  man  sie 
durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure: 

C4H6NO4  4-  NO3  =  C4H4O6  +  2N  +  HO. 

Sie  haben  ausserdem  noch  besondere  Bildungsweisen  und 
kommen  zum  Theil  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor. 
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Glycolsäure:.2HO  .  C^IIaO^  oder  ^^^^^j  0^. 

221.  Sie  wurde  zuerst  durch  Behandlung  des  Ölycocolls 
mit  salpetriger  Säure  dargestellt;  durch  Schütteln  mit  Aether 
löst  man  sie  auf  und  erhält  sie  beim  Verdunsten  als  syirupdicke 
Flüssigkeit. 

Man  erhält  die  Glycolsäure  leicht  bei  der  Oxydation  des 
Alkohols  mit  Salpetersäure,  wobei  indessen  neben  ihr  noch 
Glyoxylsäure  (224.),  Glyoxal  (225.)  und  andere  Producte 
entstehen.  In  einen  schmalen  Glascylinder  bringt  man  zuerst 
gewöhnlichen  Weingeist,  darunter,  mittelst  eines  fein  ausge- 
zogenen Trichters  Wasser,  und  unter  dieses  rauchende  Salpe- 
tersäure ;  man  lässt  die  Mischung  6  bis  8  Tage  bei  15  bis  17®  C. 
stehen,  worauf  sich  die  verschiedenen  Schichten  mit  einander 
vermengt  haben.  Man  dampft  zur  Syrupsconsistenz  ein,  sät- 
tigt den  Rückstand  mit  Kreide  und  fö-llt  durch  Zusatz  von 
Alkohol  den  gelösten  glycolsauren  Kalk  aus.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  befreit  man  ihn  von  beigemengtem  gly- 
oxylsaurem  Kalk. 

Wir  haben  oben  angefahrt,  dass  man  die  Glycolsäure  auch 
durch  Oxydation  des  Glycols  sowie  durch  Behandlung  der 
monochloressigsauren  oder  monobromessigsauren  Salze  mit 
überschüssigen  Alkalien  erhalten  hat.  Auch  beim  längeren 
Kochen  von  Glycolid  (222.)  mit  Wasser  löst  es  sich  zu  Gly- 
colsäure auf.  Die  Glycolsäure  erhält  man  durch  Verdampfen 
ihrer  wässerigen  Lösung  in  farblosen  Krystallen  (Beimengun- 
gen verhindern  häufig  die  Krystallisation),  die  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  sehr  leicht  löslich-  sind.  Sie  reagirt  und 
schmeckt  stark  sauer  und  bildet  mit  1  Aeq.  Metall  lösliche 
und  krystallisirbare  Salze.  Man  hat  noch  kein-e  Salze  mit 
2  Aeq.  Metall  dargestellt;  doch  muss  sie  wegen  der  Beziehungen 
zu  der  ihr  homologen  Milchsäure  als  zweibasisohe  Säure  be- 
trachtet werden. 

Glycolid:  C4H2O4  oder  C4H2O2  +  O2. 

222.  Die  Glycolsäure  verflüchtigt  sich  beim  längeren  Er- 
hitzen auf  100®  C.  grossentheils  unverändert  und  lässt  sich  so 
nicht  wasserfrei  darstellen.  Das  Glycolsäure- Anhydrid, 
gewöhnlich  Glycolid  genannt,  erhält  man  durch  Erhitzen 
der  Tart ronsäure  (254.)  auf  180® C,  wobei  Kohlensäure  ent- 
weicht und  ein  glasartiger,  in  Wasser  unlöslicher  Rückstand 
bleibt:    C«  H4  0,o  =  C4  Ha  O4  +  2  CO2  +  2 HO. 
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C^  H2O2) 
Benzoglycolsäure:  HO  .  C18H7Ü7  oder  O14H5O2J  O4. 

H  ) 

223.  Diese  der  Benzomilchßäure  homologe  JSäure  ent- 
steht aus  der  Hippursäure,  CigHgNOß,  bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Säure,  oder  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lö- 
sung der  Hippursäure  in  Kali: 

CigH^NOß  H-  NO3  =:  CigHgOg  +  HÜ  +  2N. 
.  Die  Benzoglycolsäure  scheidet,  sich  hierbei  in  farblosen 
Prismen  ab,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Sie  bildet  mit  1  Aeq.  Basis  neutrale,  kry- 
stallisirbare  Salze.  Das  Kalk  salz,  CaO.CjgH7  07,  krystallisirt 
in  farblosen  feinen  Nadeln  und  bildet  gern  übersättigte  Lö-* 
sungen.    . 

Die  Säure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Benzoesäure  und  Glycolsäure: 

CisHsO«  +  2H0  =  Ci,He04  +  C4H4O.. 
Sie  ist  der  Insolinsäure  (202.)  isomer. 

Glyoxylsäure:    C^H^Og  oder  C4H2O6. 

224.  Diese  wenig  untersuchte  Säure,  deren  Zusammen- 
setzung selbst  noch  zweifelhaft  ist,  steht  zu  der  Glycolsäure  in 
naher  Beziehung.  Sie  bildet  sich  gleichzeitig  mit  ihr  bei  der 
oben  erwähnten  Behandlung  von  Weingeist  mit  Salpetersäure, 
besonders  wenn  die  Mischung  einer  höheren  Temperatur  von 
20  bis  22®  C.  ausgesetzt  wird.  Der  nach  Sättigung  mit  Kreide 
auf  Zusatz  von  Alkohol  entstehende  Niederschlag  besteht  dann 
aus  einem  Gemenge  von  glycolsaurem  und  glyoxylsaurem  Kalk, 
die  man  durch  Umkrystallisiren  aua  Wasser  trennt.  Hierbei 
scheidet  sich  der  schwerer  lösliche  glyoxylsäure  Kalk  zuerst 
in  dünnen  Nadeln  ab.  Seilte  Zusammensetzung  ist  CaO  .  C4H3O7; 
vielleicht  ist  darin  jedoch  Krystallwasser  enthalten  (welches 
jedoch  bei  170^0.  nicht  auszutreiben  ist),  so  dass  seine  Formel 
C4HCaOj  +  2 HO  geschrieben  werden  könnte.  Auf  Zusatz 
von  Kalkwasser  wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Kalksalzes 
unter  Bildung  eines  kalkreicheren  Niederschlags,  C4H2Ca2  0g(?), 
gefallt.  Beiqi  Kochen  mit  Kalkwasser  erhält  man  aus  der 
Glyoxylsäure  Oxalsäuren  und  glycolsauren  Kalk: 

2  (C4H2O6)  +  2  HO  =  C4H2O8  +  C4H4  0e. 
Die    Glyoxylsäure    lässt    sich    aus    dem   Kalksalz   mittelst 
Oxalsäure  abscheiden;  sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf,   und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  zäher,    durchsichtiger  Syrup- 

13* 
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Sie  scheidet  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  metallisches[  Silber 
ab.  Das  Bleisalz  derselben  hat,  bei  100® C.  getrocknet,  die 
Formel  C^HaPbaOg  oder  C4Pb2  06  +  2H0. 

Glyoxal:   C4H2O4. 

225.  Dieser  Körper  steht  zu  der  Glyoxylsäure  (im  Falle 
deren  Formel  C4H2  0e  ist.)  in  dem  Verhältniss  des  Aldehyds 
zur  Säure.  Er  bildet  sich  bei  der  früher  (221.)  erwähnten  Be- 
handlung von  Weingeist  mit  Salpetersäure  neben  Glycolsäure 
und  Glyoxylsäure  und  bleibt,  nach  dem  Sättigen  mit  Kreide 
und  Fällen  mit  Alkohol,  in  der  Lösung  zurück.  Versetzt  man 
diese  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natron,  so  scheiden  sich 
bald  farblose  Krystalle,  C4H2O4  .  2(H0  ..NaO.  SgOJ  +  2H0, 
ab,  welche  durch  Vermischen  ihrer  Lösung  mit  Chlorbarium 
in  die  entsprechend  zusammengesetzte  Barytyerbindung,  C4  H2  O4 
.2(H0  .  BaO  .  S204)  +  5HO,  übergeführt  werden,  die  sich  in 
Krystailrinden  abscheidet.  Durch  Schwefelsäure  kann  man 
hieraus  den  Baryt  abscheiden  und  erhält  beim  Verdampfen 
das  Glyoxal  als  amorphe,  zerfliessliche ,  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  leicht  lösliche  Masse.  Durch  verdünnte  Salpeter- 
säure wird  es  in  Glyoxylsäure  übergeführt.  Es  ist  mit  Gly- 
colid  (222.)  isomer  und  geht  wie  dieses  beim  Kochen  mit 
Alkalien  in  glycolsaures  Alkali  über. 

Milchsäure:  2HO.CeH4  04  oder  ^ö^^^äJ  O4. 

226.  Die  Milchsäure  findet  sich  in  dem  Magensaft,  der 
sauren  Milch  und  in  verschiedenen  Pflanzenextracten.  Sie 
entsteht  bei  der  Gährung  des  Zuckers  unter  gewissen  Umstän- 
den und  ist  daher  in  vielen  gegohrenen  sauren  Flüssigkeiten 
enthalten,  wie  im  Sauerkraut,  in  sauren  Gurken  u.  s.  w.  Man 
hat  sie  künstlich  aus  dem  Alanin,  CeH7N04,  durch  Behand- 
lung mit  salpetriger  Säure  dargestellt: 

C6H7NO4  +  NO3  =  CeHgOg  +  2N  +  HO. 

Sie  entsteht  ferner  aus  Chlorproprionsäure  durch  Be- 
handlung mit  überschüssigen  Alkalien,  aus  dem  Propylgly- 
c o  1 ,  Cq Hg O4,  durch  Oxydationsmittel,  aus  der  Glycerinsäure 
bei  Einwirkung  von  Kalihydrat. 

In  reichlicher  Menge  lässt  sich  die  Milchsäure  aus  Zucker 
darstellen,  indem  man  denselben  mit  faulem  Käse,  geschlämm- 
ter Kreide  und  Wasser  bei  30  bis  35®  C.  einige  Tage  stehen 
lässt.    Die  Flüssigkeit  gesteht  hierbei   zu  einer  festen  Masße 
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von  milchsaarem  Kalk,  deif  man  auspresst,  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisirt  und  zuletzt  durch  Schwefelsäure  zerlegt. 
Die  freie  Milchsäure  sättigt  man  mit  Zinkoxyd  und  erhält 
hierdurch  schwer  lösliches  milchsaures  Zinkoxyd,  welches  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  freie  Milchsäure  lie- 
fert.  Die  in  Wasser  gelöste  Milchsäure  wird  durch  Abdampfen 
erhalten. 

Die  Milchsäure  ist  eine  farblose,  syrupartige  Flüssigkeit 
von  stark  saurem  Geschmack;  specif.  Gewicht  =  1,215.  Sie 
löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss 
auf.  Bei  dem  Erhitzen*  ihrer  wässerigen  Lösung  verflüchtigt 
sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  aber  das  Meiste  bleibt 
zurück  und  verwandelt  sich  bei  130^0.,  unter  Verlust  von 
1  Aeq.  Wasser,  in  sogenanntes  Milchsäureanhydrid,  welches  beim 
Erkalten  zu  einer  festen,  gelblichen  Masse  gesteht,  die  schon 
unter  100<>.C.  schmilzt 

227.  Das  sogenantiteMilchsäureanhydrid,  CeH505  oder 
richtiger  CeH4  04-f^C6H6  0fl,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Bei  fortgesetztem  Kochen 
mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  Milchsäure.  Bei  260^0.  ver- 
wandelt es  sich  unter  abermaligem  Verlust  von  Wasser  in 
Lactid  (eigentliches  Milchsäureanhydrid),  €511404. 

Das  Lactid  krystallisirt  in  glänzend  weissen,  rhombischen 
Tafeln.  Auch  das  Lactid  geht  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  wieder  in  Milchsäure  über.  Bei  raschem  Erhitzen  zer- 
setzt .  sich  4as  Lactid  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd  nach  der 
Gleichung: 

CeH4  04  =  C4H4O2  -f  2C0. 

228.  Die  Milchsäure  bildet  mit  den  Basen  in  verschiede- 
nen Verhältnissen  Salze;  man  kennt  solche  von  der  allgemei- 
nen Formel: 

2  M  0 .    Cß H4  O4  oder     ^^ ^^^^j  O4 
HO.  MO.    CeH4  04     „        ^'^^'\o, 

3HO.MO.2C6H4O4     „      ^^«h3*m'1^8 
Letztere  werden  gewöhnlich  als  saure  Salze  bezeichnet. 

Milchsaürer  Kalk,  CaO  .HO  .  C6H4O4  +  5HO.  Dieses 
Salz,  dessen  Darstellung  vorher  erwähnt  ist,  krystallisirt  in 
harten  Körnern,  welche  aus  concentrisch  gruppirten  kleinen 
Nadeln  gebildet  sind.    In  kaltem  Wasser  und  Weingeist  ist  es 
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schwer  löslich,  in  kochendem  Wasser  und  -Weingeist  löst  es 
sich  in  jedem  Verhältniss. 

Saurer  milchsaurer  Kalk,  CaO  .3H0  .  2C6H4O4  + HO, 
wird  durch  Eindampfen  von  neutralem 'milchsaurem  Kalk  m.it 
überschüssiger  Milchsäure  in  coticentrisch  faserigen  Krystallen 
erhalten. 

Milchsaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  HO  .  CgH^Ö^-f-  3HO. 
Dieses  schwer  lösliche  Salz  krystallisirt  aus  den  warmen  Lö- 
sungen leicht  beim  Erkalten  in  vierseitigen,  schief  abgestumpf- 
ten Prisinen.  In  Alkohol  ist  es  selbst  in  der  Kochhitze  fast 
unlöslich.    N 

Milchsaures  Zinnoxydul,  2SnO.CßH4  04,  fällt  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  milchsaurem  Kalk  und  Zinn- 
chlorür  in  weissen,  wasserfreien  Krystallkörnern  nieder,  ^s 
ist  unlöslich  in  Wasser. 

229.  Bei  der  Destillation  von  milchsaurem  Kalk  mit  Phos- 
phorchlorid erhält  man  ein  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid 
mit  einer  farblosen  Plüssigkeit ,  C6H4O2CI2,  die  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  als  das  Chlorid  des  Milchsäureradicals  (Lac- 
tyl)  betrachtet  werden  kann.  Es  zerfällt  mit  Wasser  indessen 
hauptsächlich  in  Chlorpropionsäure,  C6H5CIO4,  und  Salzsäure, 
und   kann   somit   als   das    Chlorid    von     Chlorpropionyl, 

C  H  Cl  O  ) 

^     *     n]  (,  angesehen  werden.   Indessen  entsteht  neben  Chlor- 
propionsäure auch  eine  gewisse  Menge  von  Milchsäure. 

Die  Milchsäure  und  ihre  Salze  liefern  unter  vielen  Um- 
ständen, z.  B.  bei  der. trocknen  Destillation  oder  durch  Oxy- 
dationsmittel, Aldehyd  und  Kohlensäure  oder  Kohlenoxyd,  wes- 
halb man  die  Milchsäure  als  eine  gepaarte  Verbindung  von 
Aldehyd  mit  Ameisensäure  betrachtet  hat:^ 

^6  Hß  Oß  =  C4  H4  O2  -\-  C2  H2  O4. 

Das  Kadical  Lactyl,  C6H4O2,  welches  wir  oben  ange- 
nommen haben ,  würde  hiernach  aus  Cg  H  O2  -|-  C4  H3  oder 
C4  H4  -|-  C2  O2  gepaart  angesehen  werden  können. 

In  Berührung  mit  faulen  Körpern  verwandeln  sich  die 
milchsauren  Salze,  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  35®  C,  un- 
ter Entwickelung  von  Kohlejisäure^und  Wasserstoflfgas  in  But- 
tersäure, nach  der  Gleichung: 

2C6He08  =  CeHgO«  +  4CO2  +  4H. 


k. 
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Cß  H4O2) 
Benzomilchsäure:  HO.C20H9O7  oder  C14H5O2}  O4. 

H  ) 

230.  Diese  Säure  bildet  sich"  bei  dem  Erhitzen  von  Ben- 
KOesäore  und  Milehsäure,  wobei  2  Aeq.  Wasser  sich  verflüch- 
tigen :  Cg  Hß  Oß'  +  Ci4  Hg  O4  3=  C20 taio  Og  +  2  HO.  Die  Säure 
bildet  farblose,  glänzende  Krystalle,  die  schwer  in  Wasser, 
aber  leicht  in*  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Bei  dem  Er- 
hitzen schmilzt  sie  leicht,  erleidet  aber  in  höherer  Temperatur 
eine  Zersetzung.    Mit  den  Basen  bildet  sie  nur  lösliche  Salze. 

Fleisch  milch  säure  (Paramilchsäure) : 
HO  .  C6H5O5  oder  ^«^s  O4I  Og. 

231.  Diese  der  Milchsäure  ähnliche  und  ihr  isomere  Säure 
findet  sich,  im  freien  Zustand  in  den  Muskeln  nach  dem  völli- 
gen Absterben,  sowie  in  der  Galle.  Zu  ihrer  Darstellung  laugt 
man  zerhacktes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  oder  verdünntem 
Weingeist  aus,  versetzt  mit  Barytwasser,  und  dampft,  jnach  Ab- 
scheidung des  Albumins  durch  Kochen,  die  filtrirtc  Flüssigkeit 
ein.  Der  syrupartige  Rückstand  wird  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Fleischmilchsäure 
löst  und  beim  Verdunsten  als  einen  Syrup  hinterlässt. 

Obgleich  die  Säure  für  sich  der  Milchsäure  sehr  ähnlich 
ist,  so  sind  doch  die  Salze  beider  Säuren  wesentlich  von  ein- 
ander verschieden.  Wahrscheinlich  ist  die  Fleischmilchsäure 
eine  einbasische  Säure.  Beim  Erhitzen  auf  130^  C.  verwandelt 
sie  sich  in  das  sogenannte  Milchsäureanhydrid,  woraus  durch 
Kochen  mit  Wasser  gewöhnliche  Milchsäure  erhalten  wird. 

Der  fleischmilchsaure  Kalk,   CaO  .  CgHßOg  +  4H0, 
gleicht  im  Aussehen  dem  milchsauren  Kalk,   enthält  aber  we- 
niger Krystallwasser  als  dieser  und  ist  in  Wasser  schwierigier  . 
löslich. 

Das  fleischmilchsaure  Zinkoxyd,  ZnO  .  Cg  H5  O5 
-|-  2  H  0,  enthält  nur  2  Aeq.  Krystallwasser,  und  ist  in  Wasser 
sowie  anch  in  Alkohol  weit  leichter  löslich  als  das  gewöhn- 
liche milchsaure  Zinkoxyd. 

Bntylmilchsänre',  CgHgOg,   und   Leucinsäure,  C12H12O6. 

'232.    Die    Bntylmilchsäure   wird    aus   dem  Amylglycol, 
C10H12O4,  durch^  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten,  wobei 
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«in  Theil  des  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  austritt.     Sie  hin- 
terbleibt beim  Abdampfen  als  syrupartige  Flüssigkeit. 

Die  Leucinsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Leucin 
mit   salpetriger  Säure  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Milchsäure    . 
aus  Alanin.     Sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  oder  Aether. 

Säurehydrate  mit  8  Aeq.  Sauerstoff. 

233.  Hierzu  gehört  namentlich  die  Reihe  der  homologen 
Säuren  von  der  Formel  2  HO  .  CgoHan  -  4O6,  nämlich: 

Oxalsäure      .  .  2H0  .  C4  Og  oder        ^*  g*|  0^ 

Malonsäure   .  .  2H0  .  Cg  Ha  0«  „  ^e  ^2  ^^^^q^ 

Bemsteinsäure  .  2H0  .  Cg  H4  0^  „  ^8  H4  ^ijo^ 

Lipinsäure    .  .  2H0  .  CioH«  0«  „  ^10^6  04|o^ 

Adipinsäure.  .  2H0  .  CiaHp  Og  „  ^^^^  ^^^^0^ 

'    Pimelinsäure  .  2 HO*.  C14H10O6  „  ^i*^io^*|04 

Korksäure     .  .  2H0  .  CieHiaOg  „  ^i«^i204|o^ 

Lepargylsäure  .    2H0  .  C18H14O6     „      ^^^^^^^^lo^ 
(Anchoinsäure)  2' 

Brenzölsäure     .    2H0  .  CgoHieOg    „      ^aoHieaJQ^ 

Alle  diese  Säuren,  letztere  und  Malonsäure  vielleicht  aus- 
genommen, entstehen  gemeinschaftlich  bei  der  Oxydation  der 
Oelsäur&  und  mancher  fetten  Säuren  mit  Salpetersäure. 

Oxalsäure:  2H0  .  C4  0e  =  ^*h*|^4- 

234.  Die  Oxalsäure  (Kleesäure)  gehört  zu  den  in  der  Na- 
tur verbreitetsten  Säuren,  wo  sie  meistens  mit  Basen  vereinigt 
in  dem  Pflanzen-  und  Thierorganismus  sich  findet.  Zweifach- 
oxalsaures  Kali  kommt  in  dem  Sauerklee  (Oxalis)  und  den 
Rumexarten  vor,  das  Natronsalz  in  SaUcbrnia  und  Salsola^ 
das  Kalksalz  in  sehr  vielen  Pflanzen,  theils  gelöst,  theils  in 
den  Zellen  in  Krystallen  abgeschieden  (in  sehr  reichlicher 
Menge  z.  B.  in  der  Rhabarberwurzel,  den  Flechten).    Man  iin- 
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det  Oxalsäure  Salze   öfters  im  Harn,    oder  in  fester  Form  in 
Blasensteinen,  im  WoUschweiss  abgeschieden. 

Die  Oxalsäure  entsteht  bei .  sehr  vielen  chemischen  Pro- 
cessen, insbesondere  bei  der  Oxydation  organischer  Steife  mit 
Salpetersäure,  oder  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat. 

Man  stellt  die  Oxalsäure  gewöhnlich  durch  Erhitzen  von 
Zacker  mit  Salpetersäure  dar.  Auf  1  Thl.  Zucker  nimmt  man 
6  Thle.  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  und  erhält  dar- 
aus Vs  Thl.  Oxalsäura  Man  dampft  zur  Erystallisation  ein, 
und  reinigt  die  abgeschiedene  Oxalsäure,  welche  etwas  Salpe- 
tersäure enthält,  durch  abermaliges  Auflösen  in  kochendem 
Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  wieder  krystallisirt 

Die  monoklinometrisch  krystallisirte  Oxalsäure  hat  die 
Formel  C4H20g  +  4HO.  Sie  verliert  an  trockner  Luft  4  Aeq. 
Krystallwasser  und  zerfällt  zu  einem  weissen  Pulver.  Sie  löst 
sich  in  9  Thln.  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  kochendem 
Wasser,'  sowie  in  Alkohol.  Die  Oxalsäure  schmilzt  beim  Er- 
hitzen und  zersetzt  sich  hierauf  grösstentheils  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser;  ein  anderer  Theil  zerlegt  sich  in 
Kohlensäure  und  Ameisensäure,  und  eine  kleinere  Menge  subli- 
mirt  unverändert.  Die  Zersetzungen  erklären  ^ch  durch  die 
Glteichungen : 

C4H2O8  =  Ca04  +  CaOa  +  2H0 

CiHgOg  =  C2O4  +  C2H2O4  (Ameisensäure). 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickeln 
sich  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  zu  gleichen  Volumen. 
Oxydirende  Stoffe  verwandeln  dia  Oxalsäure  in  Kohlensäure; 
dies  geschieht  langsam  durch  Salpetersäure,  schneller  durch 
Chlorwasser,  Bleihyperoxyd  oder  Braunstein. 

235.  Die  Oxalsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  viele 
schwächere  Säuren  aus  ihren  Salzen  austreibt.    Sie  bildet  mit 

2  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze,  €40^  +  2 MO  oder  ^*^|04, 

und  mit  1  Aeq.  Metalloxyd  zweifach-saure  Salze,  C4  O^^  -f**  H  O .  M .  0 

oder  &^|  O,. 

Man  kennt  auch  vierfach-saure  Salze,  Verbindungen  von 
Oxalsäurehydrat  mit  zweifach-sauren  Salzen. 

Das  neutrale  oxalsaureKali,  €40^  +  2K0 -^  2H0, 
bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  monoklinometrische  &ystalle. 

Das  zweifach-oxalsaure  Kali,  2(C4  0e+HO.KO)  +  HO, 
kirystallisirt  rhombisch;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
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Das  vierfach-oxalsaure  Eali,  C4O6  +  HO  .  K0.-(- 
C4H2  0g  -|-  4 HO,  welches  jetzt  gfewöhnlicli  unter  dem  Namen 
Klee  salz  im  Handel  vorkommt,  krystallisirt  triklinometrisch. 
Es  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  von  20»  C. 

Oxalsaurer  Kalk,  C4O6  -f-^CaO  +  4H0,  scheidet  sich 
beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Oxal- 
säuren Alkalien  als  feines,  weisses,  kryStallinisches  Pulver  ab. 
Er  verliert  an  trockner  Luft  die  Hälfte  des  Krystallwassers. 
In  Wasser  und  Essigsäure  ist  er  unlöslich,  in  Salzsäure  und 
Salpetersäure  löst  er  sich  auf,  und  krystallisirt  daraus  beim 
Eindampfen.  Der  in  den  Pflanzenzellen  häufig  in  quadratischen 
Krystallen  abgeschiedene  Oxalsäure  Kalk  enthält  6  Aeq.  Kry- 
stallwasser. 

Oxalsaurer  Baryt  und  Strontian  sind  in  Wasser  sehr  wenig 
lösliche  Salze.  Oxalsäure  Magnesia  löst  sich  in  Ammoniak- 
salzen leicht.  Die  Oxalsäuren  Salze  der  schweren  Metalle  sind 
in  Wasser  fast  alle  unlöslich,  lösen  sich  aber  häutig  in  Oxal- 
säure und  Oxalsäuren  Salzen,  womit  sie  Doppelsalze  bilden. 

Malonsäure:  2HO.C6H2O6. 

236.  Dies^  Säure  entsteht  aus  der  Aepfelsäure  durch  Behand- 
lung mit  zweifach  -  chromsaurem  Kali.  Sie  wird  in  grossen 
Rhomboedern  von  blätteriger  Structur  krystallisirt  erhalten, 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  schmilzt 
bei  140®  C.  und  zerföllt  in  höherer  Temperatur  in  Essigsäure 
und  Kohlensäure: 

CgH^Og  m.C^H^O^  +  2CO2. 
Mit  Kalk  und  Baryt  giebt  sie  in  Wasser  schwer  lösliche, 
krystallinische  Salze. 

Bernsteinsäure:  2HO.C8H4O6  oder  ^8^404! q^, 

237.  Diese  Säure  (auch  Succinylsäure  genannt)  findet 
sich  im  Bernstein,  dem  Wermuth  und  zuweilen  im  thierischen 
Körper  fertig  gebildet;  sie  entsteht  bei  der  Gährung  vieler 
organischer  Stoffe,  z.  B.  der  Aepfelsäure,  Aconitsäure  und  in 
geringer  Menge  bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers,  sowie 
bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren,  selbst  der  Buttersäure. 

Man  stellt  sie  entweder  durch  Erhitzen  von  Bernstein  in 
eisernen  Retorten  dar,  wobei  sie  sich  verflüchtigt,  und  durch 
Abdampfen  des  Destillats  in  gelb  gefärbten  Krystallen  erhalten 
wird,   welche    durch   Behandlung   mit   Salpetersäure    entfärbt 
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werden,  oder  man  gewinnt  sie  durch  Gähmng  des  äpfelsauren 
Kalkes  (246.).  Aepfelsaurer  Kalk  wird  mit  Wasser  und  faulem  Käse 
drei  Tage  lang  bei  30  bis  40®  C.  stehen  gelassen,  wobei  er  sich 
in  ein  Gemenge  von  bernsteinsaurem  und  kohlensaurem  Kalk 
verwandelt,  welches  durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zer- 
setzt wird.  Die  Bernsteinsäure  löst  sich  auf  und  wird  durch 
Abdampfen  in  Krystallen  gewonnen. 

Die  Krystalle  sind  farblose,  monoklinometrische  Prismen, 
in  25  Thln.  kaltem  und  3  Thln.  kochendem  Wasser  löslich. 
Sie  sublimiren  schon  beim  Erhitzen  auf  120  bis  130®  C.  unter 
Verlust  von  Wasser  und  gehen  bei  wiederholter  Destillation 
vollständig  in  wasserfreie  Bernsteinsäure,  CgH4O0,  über. 

Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  180®  C.  und  siedet 
unter  Zersetzung  bei  235®  G. 

Die  Bernsteinsäure   bildet  mit   den  Alkalien  zwei  Reihen 

von  Salzen:  neutrale,  2MO.C8H4  0e  oder  ^®^*^*/  0^, 

und  zweifach-saure,  MO  .  HO  .  CgH^Oß  oder  ^®h*^|  0^. 

Ausserdem  kennt  man  basische  Salze  der  Säure.  Die  Salze 
der  fixen  Alkalien  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  der  Erd- 
alkalien sind  schwer  löslich. 

238.  Wasserfreie  Bernsteinsäure:  CgH4  0^.  Man  er- 
hält dieses  Anhydrid  am  leichtesten  durch  Destillation  des 
Hydrats  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  farblosen  Krystal- 
len, die  bei  etwa  120®  C.  schmelzen  und  bei  250®  C.  sieden.  In 
Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol.  Kochendes 
Wasser  verwandelt  es  in  Bemsteinsänrehydrat. 

239.  Behandelt  man  die  wasserfreie  Bemsteinsäure  mit 
Fünffach-Chlorphosphor,  so  entsteht  neben  Phosphoroxychlorid 
Succinylchlorid,  C8H4O4CI2,  welche  durch  fractionirte  De- 
stillation sich  trennen  lassen.  Letzteres  ist  eine  farblose,  an 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  die 
bei  0®  krystallinisch  erstarrt.  Es  siedet  bei  etwa  190®  C. ;  specif. 
Gewicht  1,39.  An  feuchter  Luft  liefert  es  wieder  Krystalle  von 
Bemsteinsäure. 

Lipinsäure,   Adipinsäure,   Pimelinsäure. 

240.  Diese  drei  Glieder  der  Oxalsäurereihe  entstehen  ge- 
meinschaftlich (neben  Korksäure,  Lepargylsäure  und  Bernstein- 
saure)  bei  der  Oxydation  der  fetten  Säuren  oder  Oolsäure  mit- 
telst Salpetersäure.    Zu   ihrer  Darstellung   behandelt  man  das 
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Gemenge  der  fetten  Säuren  (z.  B.  die  Säuren  des  CocosnuBsöls) 
anhaltend  mit  Salpetersäure,  bis  keine  bemerkliche  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe  mehr  stattfindet,  und  scheidet  aus  dem 
Rückstand  die  einzelnen  Säuren  durch  fractionirte  Krystallisa- 
tion ;  ^  die  zuerst  sich  ausscheidenden  Krystalle  bestehen  aus 
Lepargylsäure  und  Korksäure;  die  Mutterlauge  giebt  darauf 
Krystalle  von  Pimelinsäure,  dann  folgt  Adipinsäure,  hierauf 
Lipinsäure.  Jede  einzelne  Krystallisation  muss  wiederholt  um- 
krystallisirt  werden,  bis  die  einzelnen  Krystalle  ganz  gleich- 
artig sind. 

Die  Pimelinsäure,  C14H12O8,  krystallisirt  in  zu  Krusten 
vereinigten  länglichen  Körnern,  schmilzt  bei  130^0.  und  löst 
sich  in  etwa  40  Thln.  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol.  Ihr  Ammoniaksalz  giebt  mit  Kupfer- 
lösung einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag:  C14H1QCU2O8.  * 

Die  Adipinsäure,  CigHioOg,  krystallisirt  in  halbkugel- 
förmigen ,  weissen ,  weichen  Warzen.  Sie  schmilzt  bei  140^  C. 
und  löst  sich  in  13  Thln.  kaltem  Wasser. 

Die  Lipinsäure,  CioHgOg,  krystallisirt  in  durchscheinen- 
den, rundlichen,  harten  Warzen,  schmilzt  bei  15PC.  und  de- 
stillirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln  (als  Anhydrid)  über,  die 
schon  b^i  100®  C.  sich  sublimiren  lassen.  Sie  lööt  sich  in 
10  Thln.  kaltem  Wasser;  ihr  Ammoniaksalz  wird  durch  Kupfer- 
lÖBung  nicht  gefällt. 

Brenzweinsäure:  2HO.GioH606  oder  ^io^«^*|04. 

241.  Diese  der  Lipinsäure  isomere  Säure  wird  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Weinsteins  und  der  Weinsäure  er- 
halten; ihre  Bildung  erklärt  die  Gleichung: 

2(C8HeOi2)  =  CioHgOg  +  6  00^  +  4  HO. 

Man  erhitzt  am  besten  ein  Gemenge  von  Weinstein  und 
Bimsstein  allmälig  in  einer  Betörte  und  vermischt  das  Destillat 
mit  Wasser,  worin  die  Brenzweinsäure  sich  löst  und  durch 
Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Säulen, 
schmilzt  bei  llO^C.  und  siedet  bei  lOO^C.  Sie  ist  in  Wasser 
leichter  löslich  als  die  Lipinsäure. 

Destillirt  man  die  Säure  mit  glasiger  Phosphorsäure,  so 
verliert  sie  ihr  Hydratwasser,  und  die  wasserfreie  Brenz- 
weinsäure destillirt  als  ein  farbloses,  schwer  lösliches  Oel 
über.     Sie  kocht  bei  230^0.  ohne  Zersetzung.    In   Wasser  ist 
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sie  kaum  löslich,  leicht  aber  in  Weingeist;  sie  reagirt  nicht 
sauer,  verwandelt  sich  aber  bei  längerer  Berührung  mit  Was- 
ser wieder  in  gewöhnliche  Brenzweinsäure.  Die  Brenzwein- 
säure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  in 
Wasser  grösstentheils  löslich  sind. 

Korksäure:  2HO.C16H12O8  oder  ^»»^is^^^Jo^. 

242.  Die  Korksäure  entsteht  bei  dep  Behandlung  des  Korks 
mit  Salpetersäure,  sowie  gemengt  mit  den  übrigen  Gliedern 
der  Reihe  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  verschie- 
dene fette  Säuren,  z.  B.  Margarinsäure,  Stearinsäure,  auch  Oel- 
säure,  Wachs,  chinesisches  Wachs  und  ähnliche  Körper. 

Wie  oben  (240.)  angefahrt,  scheidet  sie  sich  neben  Lepar- 
gylsäure  zuerst  ab,  und  wird  durch  Umkrystallisiren  von  die-  ■ 
ser  getrennt. 

Sie  bildet  einzelne*,  weisse,  sich  zart  anfühlende  Krystall- 
kömchen,  welche  getrocknet  ein  weisses,  erdiges  Ansehen  ha- 
ben. Sie  schmilzt  bei  125^0.  und  sublimirt  in  höherer  Tem- 
peratur un zersetzt.  Sie  löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  Wasser, 
auf,  leichter  in  heissem  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol  oder 
Aether.  « 

Man  kennt  nur  neutrale  Salze  dieser  Säure. 

Lepargylsäure:   2HO.C19H14O6  oder  ^«^"^JO^. 

243.  Diese  auch  Anchoiniiäure  genannte  Säure  scheidet 
sich  bei  der  oben  erwähnten  Darstellung  zuerst  ab,  weil  sie 
am  schwersten  in  Wasser  löslich  ist.  Sie  krystallisirt  ähnlich 
wie  die  Korksäure.  doch  sind  die  Kömchen  härter;  sie  schmilzt 
bei  115®  C.  und  löst  sich  erst  in  200  Thln.  kaltem  Wasser. 

Fettsäure  (Brenzölsäure):  2YL^ .Q^VLyt^O^. 

244.  Die  Fettsäure  entsteht  neben  Gapron-  und  Capryl- 
säure  und  Kohlenwasserstoffen  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Oelsäure.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gekocht,  worin 
sich  die  Fettsäure  löst,  und  bei  dem  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Krystallblättchen  abscheidet.  Durch  Behandlung 
d^s  Jalappenharzes  (oder  vielmehr  der  Rhodeoretinsäure)  hat 
man  eine  der  Brenzölsäure  sehr  ähnliche  und  isomere  Säure 
erhalten,  die  Ipomsäure  genannt  wurde.  Vielleicht  sind  beide 
Säuren  identisch. 
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Die  Fettsäure  wurde  endlich  auch  aus  der  Ricinölsiäure 
(175.)  durch  schmelzendes  Kialihydrat  erhalten,  wobei  Wasser- 
stoff und  Capryl- Alkohol,  C^e  Hjg  O2,  frei  werden : 
C36H8406  +  2(KO.HO)  =  2KO.C2oHie06  +  Ci6Hi802-|-2H; 
Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  bei  127®  C.  und  in  höherer  Tem- 
peratur sublimirt  sie  unzersetzt.  Die  Säure  löst  sich  sehr  we- 
nig in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Man  kennt  nur  eine  Reihe  von  Salzen  derselben, 
nämlich  neutrale  Salze,  2M0 .  CgoHjgOg.  Die  der  Alkalien 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  übrigen  schwer  löslich  oder 
unlöslich. 


Honigsteinsäure:  2HO.C8  06  oder     «    4»o^ 

245.  Die  Honigsteinsäure,  auch  Melithsäure  genannt,  welche 
von  den  meisten  organischen  Säuren  -dadurch  unterschieden 
ist,  dass  sie  in  ihren  neutralen  Salzen  keinen  Wasserstoff  ent- 
hält, findet  sich  in  einem  seltenen  Mineral,  dem  Honigstein, 
in  gewissen  Braunkohlenlagern.  Der  Honigstein  ist  honigstein- 
saure  Alaunerde;  man  zersetzt  denselben  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  und  dampft  das  gebildete  honigsteinsaure  Ammo- 
niak unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Krystalli- 
sation  ein.  Zuletzt  fällt  man  durch  salpetersaures  Silberoxyd, 
und  zersetzt  das  gebildete  Silbersalz  mit  Salzsäure. 

Die  Honigsteinsäure  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden 
Nadeln,  die  in  der  Wärme  schmelzen;  in  Wasser  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Sie  wird  weder  von  kochender  Salpetersäure 
noch  von  Schwefelsäure  angegriffen. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  saure  Salze. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Mellithsäure  und  liefert 
eine  Brenzsäure  (Pyromellithsäure) ,  Wasser  und  Kohlensäure, 
während  Kohle  im  Rückstand  bleibt. 


Säurehydrate  mit  10  Aeq«  Sauerstoff. 

Aepfelsäure:  2HO.C8H4O8  oder  ^^^^^^lo^. 

246.  Die  Aepfelsäure  kommt  in  vielen  Pflanzen,  nament- 
lich in  den  sauren  Aepfeln,  den  Stachelbeeren,  den  Vogelbee- 
ren   (Sorbus   aucuparia)    und   anderen   sauren   Früchten    vor. 
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Künetlich  hat  man  sie  ans  Asparagin  durch  Behandlung'  mit 
salpetriger  Säure  dargestellt;  die  Entstehung  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

CgHgNaOe  +  2N0s  =  CgHßOjo  +  2H0  +  4N. 

Man  gewinnt  sie  am  besten  ans  dem  Yogelbeersaft,  den 
man  mit  Kalkmilch  nahezu  sättigt,  doch  so,  dass  er  noch, 
schwach  sauer  reagirt,  worauf  bei  fortgesetztem  Kochen  der 
neutrale  äpfelsaure  Kalk '  als  ein  körniges  Pulver  sich  absetzt. 
Das  Kalksalz  trägt  man  hierauf  in  verdünnte  warme  Salpeter* 
säure,  und  erhält  bei  dem  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk 
in  grossen  Kry stallen,  welche  wieder  gelöst  und  mit  essigsau- 
rem Bleioxyd  gefallt  werden.  Das  äpfelsaure  Bleioxyd  wird 
endlich  durch  Schwefelwai^rstoff  zersetzt  und  die  in  Wasser 
geloste  Aepfelsäure  durch  Abdampfen  erhalten. 

Die  Aepfelsäure  krystallisirt  schwierig  in  blumenkohlarti- 
gen Massen ;  sie  schmilzt  bei  88^  C.  und  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur.  Sie  zerfliesst  an  feuchter  Luffc  und  löst  sich 
auch  sehr  leicht  in  Alkohol  auf,  sehr  wenig  in  Aether. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  mehrere  Reihen  von  Salzen,  be- 
sondei*s  leicht  aber  neutrale  Salze,  2 MO  .  CgH4  08,  und 
zweifach-saure  Salze,  MO.HO.CgH^Og,  worin  nur  1  Aeq. 
Wasser  durch  1  Aeq.  Metalloxyd  vertreten  ist.  Sehr  leicht 
krystallisirt  das  saure  äpfelsaure  Ammoniak,  HO  .  NH4O .  G8H40g, 
in  grossen  rhombischen  Prismen.  Kalkwasser  und  Ghlorcal- 
cium  fällen  die  Aepfelsäure  nicht,  ausser  auf  Zusatz  von  Al- 
kohol. Das  äpfelsaure  Bleioxyd  fällt  durch  doppelte  Zersetzung 
als  eine  weisse,  käsige  Masse  nieder,  welche'  beim  Stehen  in 
der  Flüssigkeit  sich  in  Kry  stalle  verwandelt;  in  Wasser  ge- 
kocht löst  sich  ein  Theil  auf,  während  der  übrige  Theil  schmilzt. 

Durch  chromsaures  Kali  wird  sie  in  Malonsäure  (236.) 
übergeführt. 

In  Berührung  mit  faulenden  Körpern  erleidet  die  Aepfel- 
säure in  ihren  Salzen  eine  Gährung,  wobei  neben  Bernstein- 
säure  Essigsäure,  Buttersäure  und  Kohlensäure  entstehen. 

Die  Zersetzung  kann  nach  folgender  Gleichung  vor  sich 
gehen: 

=  2(C8He0ß)  +  CgHeO^  +  S(C^R^O^)  +  12  GO^  +  4  HO. 

247.    Erhitzt  man  die  freie  Aepfelsäure  über  150" G.,   so' 
verwandelt  sie  sich  unter  Verlust  von  Wasser  in  Fumarsäure, 
welche  später  in  Folge  einer  isomeren  Umwandlung  in  Maleiin- 
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säure   übergeht.     Auch   bei    längerem  Kochen   mit   Salzsäure 
geht  die  Aepfelsäure  in  Fumarsäure  über. 

Die  Fumarsäure,  2HO.C3H2  0g,  findet  sich  in  manchen 
Pflanzen,  wie  z.  B.  in  Fumaria  officinalis,  in  dem  isländischen 
Moos,  in  Glauictum  luteum  und  in  mehreren  Schwämmen.  Sie 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  glimmerähnlichen  Schuppen, 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Die  Fumarsäure  bildet  mit  Silberoxyd  ein  in  Wasser 
unlösliches  Salz,  2AgO  .  CgH2O0,  welches  beim  Erhitzen  wie 
Schiesspulver  explodirt.  Selbst  die  sehr  verdünnten  Lösungen 
von  Fumarsäure  fällen  die  Silberlösungen.  Erhitzt  man  sie 
auf  200^  C,  so  verflüchtigt  sie  sich,  ohne  zuvor  zu  schmelzen, 
verwandelt  sich  aber  dabei  in  die  isomere  Maleinsäure, 
2HO.CgH20g,  welche  in  farblosen  Säulen  krystallisirt,  bei 
130*^  C.  schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  (bei  160®  C.)  unter 
Entwicklung  von  Wasser  sich  in  Maleinsäureanhydrid, 
C8H2O6,  verwandelt,  das  bei  176®  C»  überdestillirt.  Die  Malein- 
säure ist  auch  in  kaltem  Wa-sser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
in  farblosen  Blättohen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  auch 
löslich.  Wird  sie  längere  Zeit  auf  der  Temperatur  von  130®  C 
erhalten,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  krystallinische  Masse 
von  Fumarsäure.  In  dieser  Weise  lassen  sich  diese  isomeren 
Säuren  abwechselnd  in  einander  überführen.  Eine  dritte  bei- 
den isomere  Säure,  die  Aconitsäure  (260.),  lässt  sich  dagegen 
nicht  in  diese  Säuren  verwandeln. 

Die  Aepfelsäure,  welche  sich  in  den  sauren  Früchten  fin- 
det, dreht  die  Polarisationsebene  links,  die  Maleinsäure  und 
Fumarsäure  besitzen  diese  Eigenschaft  nicht  mehr;  es  giebt 
aber  auch  eine  optisch  unwirksame  Aepfelsäure,  welche  in  al- 
len übrigen  Eigenschaften  mit  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure 
vollkommen  übereinstimmt.  Diese  Säure  erhält  man,  wie  wir 
später  sehen  werden,  aus  optisch  unwirksamer  Asparaginsäure. 


Säurehydrate  mit  12  Aeq.  Sauerstoff. 

Weinsäure:  2HO.C8H4O10  oder  ^»^^^sJo^. 

248.  Die  Weinsäure  kommt  in  verschiedenen  Früchten, 
namentlich  aber  in  den  Trauben  vor.  Sie  entsteht  aus  Milch- 
zucker bei  der  Behandlung  desselben  mit  Salpetersäure  (neben 
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Schleimsäure).  Man  stellt  sie  aus  dem  Weinstein  'dar,  wel- 
cher sich  bei  dem  Lagern  junger  Weine  als  eine  dicke  Kruste 
an  <tie  Fässer  absetzt.  Der  Weinstein  besteht  hauptsächlich 
aus  zweifach -weinsaurem  Kali  und  weinsaurem  Kalk,  welche 
in  dem  Traubensafte  gelöst  waren,  in  der,  nach  der  Gährung, 
alkoholhaltigen  Flüssigkeit  aber  nicht  mehr  löslich  sind  und 
sich  allmälig  abscheiden.  Der  Weinstein  wird  durch  Üm- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  gereinigt,  und  heisst  hierauf  Weinsteinrahm.  Dieser 
wird  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht,  wobei  weinsaurer  Kalk 
niederfällt  und  einfach-weinsaures  Kali  gelost  bleibt,  welches 
man  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  gleichfalls  in  unlöslichen 
weinsanren  Kalk  verwandelt.  Der  weinsaure  Kalk  wird  mit 
Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  g'elöste  Weinsäure  durch  Ein- 
dampfen und  Erkalten  der  Lösung  in  Krystallen  erhalten. 

Die  Weinsäure  krysiallisirt  in  farblosen,  monoklinometri- 
scfaeil  Prismen,  schmeckt  sauer  und  etwas  bitter,  und  ist  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich,  nicht  in  Aether. 

Die  in  Wasser  gelöste  Säure  bewirkt  eine  Drehung  der 
Polarisationsebene  nach  rechts. 

249.  Die  Weinsäure  erleidet  in  der  Wärme  einige  merk- 
würdige Veränderungen.  Auf  170*^  C.  erhitzt,  schmilzt  sie  und 
verwandelt  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in 
Metaweinsäure,  welche  für  sich  und  in  ihren  Salzen  der 
Weinsäure  isomer  ist  und  eine  durchsichtige,  glasartige  Masse 
bildet.  Erhitzt  man  die  geschmolzene  Weinsäure  auf  etwa 
180*^  C,  so  verliert  sie  Wasser;  ersetzt  man  dieses  von  Zeit  zu 
Zeit,  so  verwandelt  sie  sich  in  eine  ändere  Säure,  welche  der 
Weinsäure  isomer  ist,  aber  nur  halb  so  viel  Basis  neutralisirt, 
wie  diese.  Diese  Säure  hat  man  Tartrilsäure  genannt.  Sie 
krystallisirt  nicht,  so  wenig  wie  ihre  Salze.  Erhitzt  man  Wein- 
säure rasch  zum  Schmelzen,  bis  sie  nach  einigen  Minuten  eine 
schwammige  Masse  bildet,  so  verliert  sie  2  Aeq.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  eine  neue  Säure,  Tartrelsäure  genannt, 
von  der  Formel  HO.  CgHsOg,  welche  zerfliesslich  ist,  und  mit 
1  Aeq.  Basis  unkrystallisirbare  Salze  bildet.  Erhitzt  man  da^ 
gegen  die  Weinsäure  zuerst,  bis  sie  sich  aufbläht,  und  erhält 
sie  hierauf  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  18(y*C.,  so 
erhält  man  wasserfreie  Weinsäure  oder  Weinsäurean- 
hydrid, C8H4O10,  als  ein  weisses  Pulver,  das  in  kaltem  Was- 
ser sich  nicht  löst. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  leichter  noch  beim  Erwär- 

Strecker,  organiachc  Chemie.    3.  Aufl.  "^A 
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men  mit  Kalilauge  werden  alle  vorhergehenden  Säuren  wieder 
in  Weinsäure  zurück  verwandelt. 

250.  Die  Weinsäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von 
Salzen,  neutrale  oder  einfach-saure  Salze:  . 

2M0.  CgH^Oio  oder  ^^^'^^0,, 
\md  zweifach-saure  Salze: 

MO  .  HO  .  CgH^Oio  oder  ^«§£1^*' 
welche  zum  Theil  eine  bedeutende  Anwendung  in  den  Gewer- 
ben gefunden  haben. 

Neutrales  weinsaures  Kali,  2  KO  .  C8H4O10  +  HO, 
krystallisirt  in  wasserhellen  Sätilen  des  monoklinometrischen 
Systems,  die  hemiedrisch  ausgebildQt,  in  Wasser  sehr  leicht, 
schwierig  in  Weingeist  löslich  sind.  Alle  Säuren  scheiden  aus 
der  concentrirten  Lösung  des  Salzes  saures  weinsaures  Kali  ab, 
weshalb  man  das  Salz  zweckmässig  zur  Entsäuerung  der  Weine 
anwendet. 

Das  zweifach-weinsaure  Kali,  KO  .HO.C8H4O10,  das 
man  Weinstein  nennt,  wird,  wi&  oben  (248.)  erwähnt,  rein  er- 
-halten.  Es  bedarf  240  Thle.  kaltes  Wasser,  aber  nur  14  Thle. 
kochendes  Wasser  zur  Lösung.  Beim  Glühen  liefert  es  eine 
kohlige  Masse,  aus  der  man  mit  Wasser  reines  kohlensaures 
Kali  ausziehen  kann. 

Mit  Natron  bildet  die  Weinsäure  gleichfalls  ein  neutrales 
und  ein  saures  Salz ;  letzteres  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich 
als  der  Weinstein,  weshalb  man  die  Weinsäure  als  ein  Mittel 
zur  Unterscheidung  von  Kali  und  Natron  anwenden  kann. 

Weinsaures  Natron-Kali,  KO  .NaO.C8H4  0io4-8HO, 
auch  Seignettesalz  genannt,  wird  durch  Neutralisation  des 
Weinsteins  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  und  bildet  grosse, 
wasserhelle,  rhombische  Säulen,  die  hemiedrisch  ausgebildet  sind. 
In  Wasser  sind  sie  leicht  löslich. 

Weinsaurer  Kalk,  2CaO.C8H4  0io  +  8H0.  Die  Wein- 
säure giebt  mit  Kalkwasser  einen  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag, der  schnell  kryställinisch  wird  und  sich  in  kaltem 
Wasser  fast  gar  nicht  löst. 

In  Säuren  löst  sich  der  weinsaure  Kalk  leicht  auf  und  wird 
durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  nicht  wieder  gefällt,  weil 
derselbe  in  Ammoniaksalzen  löslich  ist.  Nach  längerem  Stehen 
scheiden  sich  indessen  Krystalle  von  weinsaurem  Kalk  aus,  wenn 
die  Lösung  einigermaassen  concentrirt  war.    Auch  in  kalter 
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Kalilauge'  löst  sich  der  weinsaure  Kalk  auf  und  scheidet  sich 
beim  Kochen  als  eine  gallertartige  Masse  aus.  Das  Verhalten 
des  Kalksalzes  ist  charakteristisch  für  die  Weinsäure  und  dient 
zur  Unterscheidung  derselben  von  anderen  organischen  Säuren. 
Weinsaures  Antimonoxyd- Kali,  KO.  SbOg  ,  C8H4O10 

+  A  oder  sbV^.*K®!^*  +  ^^'  ^^®^^^  gewöhnlich  Brech- 
Weinstein  genannte  SaU  wird  durch  Kochen  des  gereinigten 
Weinsteins  mit  Antimonoxyd  dargestellt ,  und  scheidet  sich 
beim  £rkalt$n  in  farblosen,  glänzenden,  rhombischen  Octaedern 
aus,  welche  sich  in  14  Thln.  kaltem  Wasser  lösen.  Der  Brech- 
weinstein wirkt  schon  in  geringeren  Gaben  brechenerregend, 
in  grösseren  giftig.  Bei  100^  C.  verlieren  die  Krystalle  1  Aeq. 
Wasser,    bei    200^  C.    aber    noch    weitere  2  Aeq.,    wodurch 

ShK  !^*  entsteht.    Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  erhält  man 
wieder  unveränderten  Brechweinstein. 

Boraxweinstein,  KO.B0O3  .  CgH^Oio  oder  Bq^q^^k^O^. 

Verdampft  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Tbl.  Borsäure 
und  2  Thln..  Weinstein  zur  Trockne,  so  bleibt  eine  amorphe, 
weisse  Masse  zurück,  welcher  man  durch  Weingeist  überschüs- 
sige Borsäure  entziehen  kann.  Sie  schmeckt  stark  sauer,  löst 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  aus  der  Lösung  scheiden  Säuren 
weder  Borsäure  noch  Weinstein  ab. 

Traubensäure:   2HO.C8H4O10. 

251.  Die  der  Weinsäure  isomere  und  in  vielen  Beziehungen 
so  ähnliche  Traubensäure  wurde  bis  jetzt  nur  selten  aus  man- 
chen Sorten  rohen  Weinsteins  (besonders  italienischem)  gewon- 
nen. In  geringer  Menge  findet  sie  sich  jedoch  fast  immer  im 
rohen  Weinstein.  Die  Traubensäure  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  in  wasserhellen,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  welche 
2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  weit 
.schwieriger  löslich  als  die  Weinsäure,  ihre  wässerige  Lösung 
ist  optisch  unwirksam.  Sie  erleidet  beim  Erhitzen  ähnliche 
Veränderungen  wie  die  Weinsäure. 

Die .  Traubensäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von 
Salzen,  welche  denen  der  Weinsäure  vollkommen  entsprechen; 
sie  sind  aber  nie  hemiedrisch  ausgebildet  wie  letztere.  Charak- 
teristisch für  die  Traubensäure  ist  die  Eigenschaft  derselben, 
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mit  Kalk  ein  in  Wasser  und  in  Ammoniaksalzen  fastunlösUcbes* 
Salz   zu  bilden.     So   fällt  Traubensäure  die   Gypslösung,    der 
Niederschlag  löst  sich  zwar  in  Salzsäure  auf,  wird  aber  daraae 
durch  Ammoniak  wieder  gefällt. 

<  • 

Antiweinsäure.  .^ 

252.  Neutralisirt  man  saures  traubensaures  Natron  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  so  krystallisiren  bei  dem  Erkalten 
grosse,  hemiedrisch  ausgebildete  Krystalle.  Ein  Theil  derselben 
besitzt  genau  die  Form  des  Seignettesalzes  (250.),  andere  sind 
ihnen  zwar  ähnlich,  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  dass  bei 
^  ihnen  andere  hemiedrische  Flächen  ausgebildet  sind,  so  dass 
die  einen  Krystalle  genau  die  Form  des  Spiegelbildes  der  an- 
deren Krystalle  haben.  Sammelt  man  die  einen  Krystalle  getrennt 
von  den  anderen,  so  findet  man,  dass  die  Säure  derjenigen 
Krystalle,  welche  mit  dem  Seignettesalz  vollkommen  überein- 
stimiiien,  die  gewöhnliche  Weinsäure  ist,  und  dass  ihre  Lösung 
die  Polarisationsebene  nach  rechts  dreht;  die  anderen  Krystalle 
des  Natronammoniakdoppelsalzes  bewirken  dagegen  eine  eben 
so  grosse  Drehung  der  Polarisationsebene  nach  links.  Die  dar- 
in enthaltene  Säure,  welche  wir  Antiweinsäure  nennen, 
besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Weinsäure  und  die 
Traubensäure,  und  zeigt  überhaupt  für  sich  und  in  ihren  Me- 
tallsalzen in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  specifisches  Gewicht; 
Löslichkeit  und  chemische  Reaction  nicht  den'  geringsten  Un- 
terschied von  der  Weinsäure  und  ihren  Salzen.  Die  einzigen 
Unterschiede,  welche  Weinsäure  und  Antiweinsäure  und  die 
entsprechenden  Salze  zeigen,  sind  folgende: 

Beide  krystallisiren  in  denselben  Formen  mit  hemiedrisch 
ausgebildeten  Endflächen,  und  zwar  so,  dass  gerade  diejenigen 
Flächen  der  vollständigen  Formen  an  der  Weinsäure  fehlen, 
welche  an  der  Antiweinsäure  -ausgebildet  sind,  und  umgekehrt, 
so  dass  beiderlei  Krystalle  ihr  gegenseitiges  Spiegelbild  sind. 
Mit  organischen  Basen,  welche  auch  circularpolarisiren'd  wirken, 
geben  die  Weinsäure  und  Antiweinsäure  Salze  mit  verschiedenen* 
Eigenschaften.  Die  in  Wasser  gelöste  Antiweinsäure  dreht  die 
Polarisationsebene  eben  so  stark  nach  der  Linken,  wie  die 
Weinsäure  unter  denselben  Verhältnissen  nach  der  Rechten. 
Bringt  "man  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  oder  ihre  S^lze, 
in  wässeriger  Lösung  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  wieder 
zu  Traubensäure,  und  bei  dem  Abdampfen  erhält  man  meistens 
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Krysialle  von  traubensauren  Salzen;  nur  das  Natronammoniak- 
doppelsalz und  das  Natronkalidoppelsalz  scheiden  sich  bei  der 
■  Erystallisation  in  zweierlei  Salze,  nämlich  in  die  der  Weinsäure 
und  Antiweinsättre.  Durah  Erhitzen  von  weinsaurem  Cincho- 
nin  bis  nahe  an  dessen  Zersetzungstemperatur  verwandelt  sich 
ein  Theil  der  Weinsäure  in  Antiweinsäure,  so  dass  aus  dem 
,    erhitzten  Salz  Traubensäure  erhalten  werden  kann.  ^ 

Das  traubensaure  Ammoniak  geht  auf  Zusatz  von  wenig 
Hefe  in  Gährung  über;  hierbei  wird  aber  nur  die  Weinsäure 
zersetzt,  während  die  Antiw einsäure  unverändert  bleibt,  und 
durch  Abdampfen  für  sich  erhalten  wird. 

Zersetzungsproducte  der  Weinsäure. 

253.  Weinsäure,  Antiweinsäure  und  Traubensäure  geben 
bei  der  trocknen  Destillation  dieselben  Producte,  welche  alle 
nicht  mehr  circularpolarisirend  wirken.  Beim  Erhitzen  der 
Weinsäure  über  ihren  Schmelzpunkt  bläht  sie  sich  stark  auf, 
entwickelt  erst  Kohlensäure,  Essigsäure,  Aldehyd,  Brenztrauben- 
sänre,  wobei  ein  brauner  Syrup  bleibt,  der  bei  höherer 
Temperatur  Kohlenoxydgas,  Brandöle  und  Brenzweinsäure  ent- 
wickelt, während.  Kohle  im  Rückstand  bleibt. 

Die  Bren^traubensäure,  CßH4  0ß,  welche  hierbei  in 
reichliehster  Menge  auftritt,  ist  eine  ^er  Essigsäure  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  nur  theilweise  un- 
zersetzt  flüchtig  ist.  Sie  bildet  mit  lAeq.  Metalloxyd  krystal- 
linische  Salze;  beim  Abdampfen  der  Lösungen  in  der  Wärme 
hinterbleiben  die  Salze  als  gummiartige  Massen. 

Die  Entstehung  der  Brenztraubensäure  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

CgHeOia  =  C6H4O6  +  2  00«  +  2H0. 

Die  Brenztraubensäure  zersetzt  sich  beim  raschen  Erhitzen 
in  Brenzweinsäure  und  Kohlensäure: 

2  (CgH^Og)  =  CioHgOg  +  2  CO2. 

Nitroweinsäure:  -C8H4X2O12. 

254.  Die  Weinsäure  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure 
leicht  auf  und  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  scheidet  Nitro- 

m 

Weinsäure,  Og  H4  X2  O129  in  Gestalt  einer  kleisterartigen  Masse 
ab.  Durch  Abpressen  '.und  Krystallisiren  aus  lauem  -Wasser 
erhält  man  sie  in  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln.  Die  Säure 
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ist  sehr  unbeständig;  schon  in  wässeriger  Lösung  sich  selbst 
überlassen,  zerfällt  sie  besonders  bei  30^' C,  indem  Stickstoff- 
oxyd und  Kohlensäure  entweichen,  in  Tartron säure,  2 HO 
.  C0H2Og,  welche  in  grossen  Krystallei^  erhalten  und  beim  Kochen 
nicht  zersetzt  wird.  £rhitzt  man  sie  dagegen  auf  180^0.,  so 
entweicht  Kohlensäure,  und  es  bleibt  ein  glasartiger  Kü^kstand 
von  Glycolid,  C4H2O4: 

CeH40io  =  C4Ha04  +  2CO2  +  2H0. 


Chinasäure:  2H0  .  C14H10O10  oder  ^i4^io^8jo4. 

255.  Die  Chinasäure  wurde,  bis  jetzt  nur  in  der  Chinarinde 
gefunden,  in  welcher  sie  an  organische  Basen  und  an  Kalk 
gebunden  vorkommt.  Um  die  Chinasäure  darzustellen,  zieht 
man  die  Rinde  mit  Wasser  aus,  fällt  die  organischen  Basen 
mit  etwas  Kalk,  hierauf  durch  mehr  Kalkhydrat,  andere  Stoffe, 
während  der  chinasaure  Kalk  in  Lösung  bleibt  und  durch  Ab- 
dampfen krystallisirt  gewonnen  wird.  Den  chinasauren  Kalk 
löst  man  wieder  in  Wasser  auf  und  fällt  daraus  durch  Zusatz 
von  basisch -essigsaurem  Bleioxyd  ein  schwerlösliches  china- 
saures Bleioxyd,  welches,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die 
reine  Chinasäure  liefert. 

Die  Chinasäure  krystallisirt  in  schiefen,  rhombischen  Pris- 
men, die  der  Weinsäure  ähnlich  sehen;  sie  schmilzt  bei  155^ C. 
und  erstarrt  beim  £rkalten  amorph.  In  höherer  Temperatur 
verliert  sie  2  Aeq.  Wasser,  die  sie  bei  der  Behandlung  mit 
Basen  wieder  aufnimmt.  Sie  löst  sich  leicht  in  Walser  und  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Die  chinasauren  Salze  sind  in  Wasser  grösstentheils. löslich; 
am  leichtesten  erhält  man  die  sauren  Salze,  doch  existiren  auch 
neutrale  Salze^  z.  B.  2CuO  .Ci4Hio^iO' 

Zersetzungsproducte  der  Chinasäure. 

Chinon:   Ci2H4  0^  oder  C12H4O2.O2. 

256.  Bei  der  Behandlung  der  Chinasäure  oder  ihrer  Salze 
mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  sublimirt  ein  flüchtiger,  in 
schön  gelben  Blättchen  krystallisirender Körper,  welcher  Chi- 
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non  genannt  wird.  Es  schmilzt  beim  Erwärmen  schon  unter 
100^  C,  sublimirt  leicht,  und  hat  einen  eigenthdmliehen,  jod- 
artigen Gemch.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser  mit 
dnnkler  Farbe,  sowie  auch  in  Alkohol  oder  Aether.  Alkalien, 
auch  Ammoniak  verwandeln  es  bei  Luftzutritt  in  einen  brau- 
nen oder  schwarzen  Körper,  der  der  Melansäure  (215.)  gleicht. 

Das  Chinon  wird  durch  Chlor  in  eine  Reihe  von  Substi- 
tutiönspröducte  verwandelt,  die  man  auch  durch  Behandlung 
von  Chinasäure  mit  einer  Mischung  von  Braunstein,  Kochsalz 
und  Schwefelsäure,  oder  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Ar- 
butinlösung  erhalten  kann.  Man  hat  hierbei  C4H3CIO4,  C4n2Cl204, 
C4HCI3O4  und  C4CI4O4  erhalten.  Letztere  Verbindung,  welche 
man  schon  fiüher  unter  dem  Namen  Chloranil  kannte,  ent- 
steht auch  bei  dem  Kochen  von  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  mit  vielen  Körpern,  wiePhenylsäure,  Anilin,  Indigo, 
Salicyl  säure.  Sali  ein,  aber  nicht  aus  den  Benzoylverbin- 
dungen.  Es  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Blättchen,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  löst  sich  das  Chloranil  zu 
einer  purpurnen  Flüssigkeit  auf,  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
scheiden   sich    rothe    Blättchen   von    Bichlorchinonsäure 

(Chloranüsäure),  CiaHaClgOg  =  ^^201204)^^^^^^  Die  Verwand- 

lung  entspricht  der  Gleichung: 

C12CI4O4  +  2(K0.HO)  =  CiaClaHgOg  +  2KC1. 

Die  Säure  ist  zweibasisch  und  bildet  mit  2  Aeq.  Metall 
meist  schwer  lösliche  Salze. 

Hydrochinon:  Ci2He04  oder  ^laH^OalQ^ 

257.  Es  bildet  sich  bei  d,er  trocknen  Destillation  der 
Chinasäure,  bei  der  Behandlung  des  Arbutins  mit  Säuren  oder 
Fermenten,  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  auf  Chinon. 

Zur  Darstellung  leitet  man  schweflige  Säure  zu  in  Wasser 
vertheiltem  Chinon  und  dampft  nach  stattgefundener  Lösung 
zur  Krystallisation  ein: 

C12H4O4  +  2SO2  +  2H0  ^  Oi2Hßb4  +  2SO3. 
.  Das  Hydrochinon  krystallisirt   in   farblosen,   sechsseitigen 
Prismen  oder  in  feinen  Blättehen,  die  in  Wasser,  Alkohol,  sor 
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wie  in  Aether  leicht  löslich  sind,  und  süBslieh  schmecken.  Es 
sublimirt  beim  gelinden  Erwärmen  unverändert. 

Es  wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Chinon  verwan- 
delt; so  durch  verdummte  Salpetersäure,  Chromsäure,  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  Eisenchlorid,  essigsaures  Kupferoxyd,  Sil- 
bersalze, in  Jetzteren  Fällen  unter  Absoheidung  voi\  Kupfer- 
oxydul oder  Silber. 

Wird  bei  diesen  Oxydationen  nur  die  Hälfte  des  Hydro- 
chinons  in  Chinon  übergeführt,  so  vereinigen  sich  beide  zu 
dem  sogenannten  grünen  Hydrochinon,  Ci2H6  04^-Ci2H4  04 
=  C24H10O8,  welches  man  auch  durch  Vermischen  der  Lösun- 
gen von  Chinon  und  Hydrochinon  zu  gleichen  Atomen  dar- 
stellen kann.  Es  scheidet  sich  in  glänzenden,  goldgrünen 
Krystallen,  ähnlich  den  Kolibrifedern,  ab;  in  warmem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  wenig  in  kaltem  Wasser. 

Das  Hydrochinon  vereinigt  sich  mit  Bleizucker  zu  einer 
krystallinischen  Verbindung,  CiaHgO^  +  2C4H3Pb04  +  3HO; 
ebenso  giebt  es  mit  Schwefelwasserstoff  eine  in  Wasser  schwer 
lösliche,  krystallinische  Verbindung,  3C13H6O4  -|-  2HS,  die 
leicht  in  ihre  Bestandtheile  zerfällt. 

Durch  Behandlung  der  gechlorten  Chinone  mit  schwefliger 
Säure  erhält  man  die  entsprechenden  gechlorten  Hydro- 
chinone,  C12H6CIO4,  C12H4CI2O4,  C12H3CI3O4  und  C12H2CI4O4, 
sämmtlich  farblose  krystallinische  Körper,  die  in  Wasser  um 
so  weniger  löslich  si^d,  je  mehr  Chlor  sie  enthalten. 

Binitrohydro chinon,  C12H4X2O4,  erhält  man  durch 
Zersetzung  des  Binitroarbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Es  krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen,  die  in  Ammoniak  oder 
Kali  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  lösen. 


Säurehydrate  mit  14  Aeq.  Sauerstoff. 
Citronensäure:  3HO.C12H5O11  oder  ^i^HöOgj  q^ 

258.  Die  Citronensäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in 
den  Citronen  und  einigen  anderen  sauren  Früchten,  z.  B.  den 
Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  den  Vogelbeeren,  und  mit  Me- 
talloxydeu  vereinig  in  den  Knollen  von  Helianthtis  tuherost^, 
den  Krappwurzeln  und  einigen  anderen  Wurzeln.   Sie  wird  im 
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Grossen  aus  den  Oitronen  dargestellt,  indem  man  ihren  Saft 
mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und  den  niederfallenden 
citronensauren  Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt. 
Man  filtrirt  nun  von  dem  schwefelsauren  Kalk  ab  und  dampft 
die  Lösung  ein,  worauf  bei  dem  Erkalten  die  Citronensäure  in 
grosseir,  wasserhellen  Säulen  krystallisirt.  Die  Krystalle  enthal- 
ten 2  Aeq.  Krystallwasser.  Sie  verwittern  an  der  Luft  und 
verlieren  bei  100®  C.  sämmtliches  KrystaUwasser. 

Die  Citronensäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  auf,  sowie 
auch  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether.  ' 

259.  Die  Citronensäure  liefert  mit  den  Basen  drei  Beihen 
von  Salzen,  in  welchen  entweder  1,  2  oder  3  Aeq.  ihres  Hydrat^ 
Wassers  durch  eine  äquivalente  Menge  «von  Metalloxyden  ersetzt 
sind.  Von  den  neutralen  Salzen  (welche  3  Aeq.  M^tallo^yde 
enthalten)  sind  hauptsächlich  die  Alkalisalze  in  Wasser  löslich. 
Von  den  übrigen  sowohl  die  zweifach-,  wie  die  dreifach-sauren. 

Das  neutrale  citronensäure  Kali,  3KO.Ci2H(Oii 
-|-  2H0,  wird  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensau- 
rem Kali  beim  freiwilligen  Yerdunsten  in  wasserhellen  Nadeln 
erhalten,  die  an  der  Luft  zerfliessen,  in  Alkohol  aber  unlöslich 
sind.  Setzt  man  zu  diesem  Salz  doppelt  so  vi^  Säure,  als  es 
enthält,  und  verdunstet  bei  40^  C,  so  krystallisirt  ein  saures  Salz, 

K0.2HO.Ci2HbO„  +  4  HO, 

in  grossen  durchsichtigen  Säulen,  die  in  kochendem  Weingeist 
löslich  sind.  Neutralisirt  man  dagegen  2  Thle.  Citronensäure 
n^it  kohlensaurem  Kali  und  setzt  hierauf  1  Thl.  Citronensäure 
zu,  so  bleibt  beim  Yerdunsten  eine  amorphe  Masse  des  Salzes: 
2KO.HO.CiaH60ii, 

Sättigt  man  eine  Auflösung  von  Citronensäure  mit  Kalk- 
milch, so  scheidet  sich  aus concentrirten  Lösungen  neutraler 
citronensaurer  Kalk,  3  Ca  Ö .  C12 H^ O^  -f- 4H0,  als  ein 
feines  Krystallpulver  aus.  In  verdünnteren  Lösungen  aber 
findet  der  Niederschlag  erst  beim  Kochen  statt.  In  der  Kälte 
löst  sich  dann  der  Niederschlag  wie4er  auf.  Der  citronensaoire 
Kalk  löst  sich  in  Salzsäure  und  Essigsäure  auf,  und.  wird  durch 
Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  wieäer  gefallt. 

Das  citronensäure  Silberoxyd,  3  AgO .  Ci2HßOii, 
fällt  als  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  in  dem  Lichte 
sich  leicht  schwärzt;  im  kochenden  Wasser  löst  es  sich  und 
krystallisirt  bei  dem  Erkalten. 

14* 


,218  Aconitsäure. 

260.  Scbmilzit  man  Gitronensaure  mit  Ealibydrat,  so  zer- 
{ßlli  sie  in  Oxalsäure  und  Eissigsäure,  naeh  der  Gleichung: 
Cx2H80i4  +  4:K0  ==  2K0.C40e  +  SCKO.C^HgOg)  +  2H0. 

lih  vräBseriger  Lösung  sich  selbst  überlassen,  zersetzt  sich 
die  Säure  unter  :Schiinmelbildung.  Bei  dem  Erhitzen  sehmilzt 
die  Citronensäui^e  bei  150^  C,  b^im  stärkere^  Erhitzen  bläht 
sie.  sieb  auf,  entwickelt  zuerst  Wasser,  Aceton  und  Kohlen  oxyd- 
gas, während  in  der  Retorte -Aconitsäure  bleibt,  welche  zuletzt 
eine  weitere  Zersetzung  erleidet  und  in  Qitrakonsäure  und 
Itakonsäure  verwandelt  wird. 

261.  ^Aconitsäure,  3H0  .  C12H3O9.  Diese  Säure  kommt 
in  verschiedenen  Aconitumarten,  sowie  in  Equisetum  fluviatile 
fertig  gebildet  vor,  und  entsteht  aus  der  Citronensäure ,  wie 
erwähnt,  unter  Austreten  der  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser. 
Man  stellt  sie  aus  der  Citronensäure  am  einfachsten  dar)  indem 
man  sie  vorsichtig  erhitzt,  bis  ölartige  Streifen  in  dem  Betor- 
tenhals  erscheinen,  worauf  man  den  Rückstand  in  Wasser  löst, 
eind£impft  und  durch  'Aether  die  Aconitsäure  auszieht.  Die 
Säure  krystallisirt  in  weissen,  warzenförmigen  Krystallen,  die 
geruchlos  und  von  angenehm  saurem  Geschmack  sind.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie  bei  14(y>C.  und  zersetzt  sich  bei 
160^  C.  in  Kohlensäure,  Itakonsäure  und  Citrakonsäure,  welche 
überdestilliren  und: bei  dem  Erfcalten  erstarren. 

Die  aconitsauren  Salze  sind  in  Wasser  meistens  löslich, 
die  neutralen,  von  der  Formel  3M0.  C12H3O9,  krystallisiren 
selten,  wähü^end  die  sauren  Salze  öfters  in  Krystallen  erhalten 
werden.  »  • 

262.  Citrakonsäure,  2HO.C10H4O6.  Man  stellt  diese 
Säui^e  am  einfachsten  unmittelbar  ans  der  Citronensäure  dar, 
indem  man  diese  in  einer  Retorte  stark  erhitzt  und  das  Ölige 
Destillat  nochmals  rectifioirt.  Beim  Stehen  an  der  Luft  kry- 
stallisirt die  Citrakonsäure  in  farblosen,  vierseitigen  Säulen. 
Die  Säure  schmilzt  bei  SO*^  C.  und  löst  sich  in  Wasser  sehr 
leicht  auf.  Erhitzt  man  sie  in^einer  Retorte  über  ihren  Schmelz- 
punkt, so  destillirt  zuerst  Wasser  und  hierauf  wasserireie  Ci- 
trakonsäure (Citrakonanhydrid),  ohne  Rückstand  zu  lassen,  über, 
welche  nach  einiger  Zeit  sich  wieder  zu  krystallinischem  Ci- 
trakonsäurehydrat  vereinigen.  Die  Citrakonsäure  bildet  mit  den 
Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  ne^utraleSalze,  2  MO .  C^q  H4  0^, 
und  saure  Salze,  MO  .HO.  CioH^O^j. 
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Bie  Enistehang  der  Gitrak^nsänre  ans  der  Aconitsiure  er- 
klärt sich  nach  der  Gleiohung: 

263.  Itakonsäure,  2HO.CiqH^O0.  Diese  der  Citrakon- 
säure  isomere  Säure  erhält  man  gleichzeitig  mit  letzterer  Säure 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronensäure,  wobei  sie  durch 
Wasser,  worin  sie  schwer  löslich  ist,  von  'der  beigemengten 
Citrakonsäure  getrennt  werden  kann.  Erhält  man  die  Citrakon- 
säure  längere  Zeit  bei  100^  C,  so  verwandelt  sie  sich  in  Ita- 
konsäure. Die  Itakonsäure  krystallisirt  in  farblosen  Rhomben- 
octaedem,  sie  schmilzt  bei  dem  Erhitzen  bei  16P  C.  und  wird 
in  höherer  Temperatur  in  wasserfreie  Citrakonsäure  und  in 
Wasser  zersetzt,'  welche  beide  überdestilliren. 

Auch  sie  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Salzen, 
nämlich  neutrale  und  saure. 

264.  Mesakonsäure,  2HO.CiqH4  0ö.  Diese  dritte,  den 
beiden  vorhergehenden  isomere  Säure  entsteht  aus  der  Citrakon- 
säure bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wobei 
ein  Theil  derselben  eine  Zersetzung  erleidet,  während  der  Rest 
sich  in  die  isomere  Mesakonsäure  verwandelt. 

Die  Mesakonsäure  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  bei  208^  C. 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren. 
Mit  den  Basen  bildet  auch  sie  neutrale  und  zweifach-saure  Salze. 

Durch  ihren  Schmelzpunkt,  ihr  Verhalten  bei  der  Destilla- 
tion, sowie  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  zeigen  sich 
die  drei  letzten  Säuren  wesentlich  von  einander  verschieden. 
Ihre  nähere  Constitution  ist  noch  unbekannt,  weshalb  man  die 
Ursache  der  Verschiedenheit  derselben  nicht  kennt. 


Mekonsäure:  SHO-Cj^HOu  oder  ^i*^^8|  o^. 

265.  Die  Mekonsäure  wurde  nur  in  dem  Opium  gefunden 
und  lässt  sich  mit  Wasser  daraus  ausziehen.  Man  neutralisirt 
die  Lösung  mit  gepulvertem  Marmor  und  fajlt  durch  Chlor- 
calcium  mekonsauren  Kalk  aus,  den  man,  in  warmem  Wasser 
vertheilt,  durch  Salzsäure  zersetzt,  worauf  bei  dem  Erkalten 
die  Mekonsäure,  aber  noch  kalkhaltig,   anschiesst.    Sie  muss 


220  Mekonsäure. 

daher  nochmals  mit  Salzsäure  behandelt  werd,en,  wodureh  ihr 
der  Ealkgehalt  vollständig  entzogen  wird. 

Die  Mekonsäure  krystallisirt  in  weissen,  glimmerartigen 
Schuppen,  welche  6  Aeq.  Erystallwasser  enthalten,  die  bei  100^  C. 
entweichen.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  kochendem  Wasser, 
aber  schwierig  in  kaltem.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie 
auch  löslich. 

Mit  den  Basen  bildet  sie  verschiedene  Salze,  welche  meist 
1'  oder  2  Aeq.  Metalloxyde  enthalten.  Mit  Silberoxyd  bildet 
sie  ein  gelbes  Salz,  3  AgO.  C14HO11,  sowie  ein  weisses,  saures 
Salz,  2AgO.HO.Ci4HOn. 

Die  Mekonsäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  blutrothe  Fär- 
bung, welche  sie  mit  Eisenoxydlösung  hervorbringt.  Diese 
Reaction  gleicht  derjenigen  der  Schwefelcyanmetalle,  doch  wird 
die  Färbung  nicht  durch  Goldchlorid  zerstört,  /wie  die  des 
Schwefelcyaneisens. 

266.  Die  Mekonsäure  verwandelt  sich  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser,  leichter  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäure  in  Komensäure,  Ci2,H4  0io,  nach  der 
Gleichung: 

CUH4O1,  =  Ci2H,Oio  +  2C02. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  beim  Erhitzen  der  trock- 
nen Mekonsäure  auf  200<^  C.  statt.  Erhitzt  man  die  zuerst  ge- 
bildete Komensäure  stärker,  so  wird  auch  diese  zerstört,  und 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  sublimirt  Brenzkomen- 
säure,  CjoH^Og.  Beide  Säuren  haben  noch  die  Eigenschaft, 
Eisenoxydsalze  roth  zu  färben. 

Die  Komensäure,  .2H0.  C12H2O8,  ist  zweibasisch,  sie 
krystallisirt  in  farblosen,  harten  Körnern,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale 
und  zweifach-saure  Salze. 

Die  Brenzkomen säure,  HO.C10H3O5,  ist  einbasisch, 
krystallisirt  in  wasserhellen,  langen  Nadeln,  welche  bei  120*^  C. 
schmelzen,  aber  schon  bei  100^  C.  sich  allmälig  sublimiren  las- 
sen. Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf 
und  reagirt  schwach  sauer.  Man  kann  sie  in  kaustischem  Kali 
auflösen  und  erhält  bei  dem  Erkalten  wieder  unverbundene 
Säure.  Bei  der  Behandlung  mit  Brom  liefert  die  Säure  ein 
bromhaltiges  Substitutionsproduct,  HO  .  CioH2Br05. 
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Säurehydrate  mit  16  Aeq.  Sauerstoff. 

Zuckersäure:  2HO.C12H8O14  oder  ^la^e^ia/ o^. 

267.  Die  Zuckersäure  bildet  sich  bei  dem  Erhitzen  von 
Zucker,  Stärkmehl  und  ähnlichen  Stoffen  mit  Salpetersäure  bei 
wenig  heftiger  Einwirkung.  Um  sie  darzustellen,  erhitzt  man 
1  Thl.  Zucker  mit  3  Thln.  gewöhnlicher  Salpetersäure,  bis  die 
erste  heftige  Einwirkung  stattgefunden  hat,  worauf  man  die 
Lösung  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  50^0.  erhält. 
Man  verdünnt  zuletzt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
Kali  und  übersättigt  mit  Essigsäure,  worauf  nach  einigen  Tagen 
saures  zuckersaures  Kali  in  harten  Erystallen  anschiesst.  Man 
neutralisirt  dieses  mit  Kali,  fallt  mit  schwefelsaurem  Kadmium- 
oxyd und  zersetzt  das  niederfallende  zackersaure  Kadmiumoxyd 
mit  Schwefelwasserstoff,  worauf  man  die  Säure  durch  Eindam- 
pfen gewinnt.  Die  Zuckersäure  hinterbleibt  hierbei  als  eine 
gummiartige,  spröde  Masse,  die  schon  bei  106^  C.  sich  färbt 
und  in  höherer  Temperatur  vollständig  zersetzt  wird.  Die 
Säure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  zerfliesst  schon  an 
feuchter  Luft;  in  Weingeist  ist  sie  auch  leichtlöslich,  schwierig 
in  Aether.  Die  Zuckersäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen 
von  Salzen,  neutrale  und  zweifach-saure;  die  ersteren  sind  in 
Wasser  meist  unlöslich,  letztere  lösen  sich  in  Wasser  auf  und 
reagiren  sauer.  Mischt  man  sie  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  setzt  wenig  Ammoniak  zu,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
Silber  aus,  welches  die  Gefässwand  spiegelnd  überzieht. 

Schleimsäure:  2HO.Ci2HeOi4  oder  ^la^e Oia|  o^. 

268.  Die  Schleimsäure  ist  der  Zuckersäure  isomer  und  ent* 
steht  bei  der  Zersetzung  der  meisten  Gummiarten,  sowie  des 
Milchzuckers,  mit  Salpetersäure.  Erwärmt  man  1  Thl.  Milch- 
zucker mit  2  Thln.  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht,  bis 
eine  stürmische  Entwickelung  rother  Dämpfe  beginnt,  so  schei- 
den sich  beim  Erkalten  weisse,  sandartige  Krystalle  von  Sohleim- 
säure  aus_,  die  schwach  säuerlich  schmecken.  Die  Schleimsäure 
ist  selbst  in  kochendem  Wasser  schwierig  löslich  und  unlöslich 
in  Weingeist.  Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  und  zweifach- 
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saure  Salze.  Beim.Erhitzen  schmilzt  die  Säure  und  liefert  unter 
Aufblähen  ein  Sublimat  von  Brenzsch leimsäure,  CjoH^Oß, 
deren  Bildung  durch  die  Gleichung' 

C12H10O16  =  CioH.Oß  +  2CO2  +  6H0 
dargestellt  wird» 


Doppelsäuren. 

269.  Durch  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Säuren 
entstehen  häufig  eigenthümliche  gepaarte  Säuren;  wenigstens 
eine  von  den  Säuren  muss  jedoch  eine  mehrbasische  Sänre 
sein.  Wir  haben  schon  in  der  Benzoglyc Ölsäure  (223.)  und 
der  Benzomilchsäure  (230.)  derartige  Säuren  kennen  ge- 
lernt, und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  manche  der  complicirter 
zusammengesetzten  Säuren,  wie  die  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Ci- 
tronsäure  u.  a.,  in  ähnlicher  Weise  zusammengesetzt  sind. 

Wir  wollen  hier  nur  die  durch  Vereinigung  von  Schwefel- 
säure mit  anderen  Säuren  entstehenden  gepaarten  Säuren  im 
Zusammenhang  beschreiben.  Man  erhält  diese  Säuren  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  organische 
Stoffe,  einzelne  jedoch  auch  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure- 
hydrat. Sie  .  sind  im  Allgemeinen  sehr  beständig  und  lassen 
sich  mit 'Wasser  ohne  Zersetzung  kochen;  sie  sind  aber  nicht 
flüchtig  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  höherer  Tempe- 
ratur. Diese  Doppelsäuren  enthalten  nicht  mehr  dieselben  Ka- 
di cale,  wie  die  organischen  Säuren,  aus  denen  sie  entstanden 
sind.  Die  FQrmel  der  Essigschwefelsäure,  C4H4O4.2SO3, 
zeigt  zwar,  dass  sie  die  Bestandtheile  der  Essigsäure  und 
wasserfreien  Schwefelsäure  enthält;  es  sind  darin  jedoch  2  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Metalle  vertretbar,  also  ausserhalb  des  Ra- 
dicals  anzunehmen.  Man  kann  annehmen,  dass  1  Aeq.  Wasser- 
stoff des  Acetyls  durch  S  O2  vertreten  wurde  und  dass  ein  zweites 
Aequivalent  S  O2  sich  mit  dem  gepaarten  Radical  vereinigt  hat, 
wodurch  ein  zweiatomiges  Radical  entstand.  Die  Constitution 
der  Essigschwefelsäure  Wäre  hiernach: 
C4  Ha  (S  02)02) 

S od  O4  oder  2  H 0 .  [04112(8  02)03  +  S  O3]. 

Ha) 
Da  übrigens  die  durch  dieTormel  83  Og  dargestellte  Menge 
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von  Schwefelsaure  aicht  th eilbar  ist,  so  kann  man  diegem  Schema 
nur  insofern  Werih  beilegen,  als  es  die  zweibasische  Natur  der 
Saure  erklärt,  und  es  ist  richtiger  der  Constitution  der  Säure, 
folgenden  Ausdruck  zu  geben: 

C4H2O2I  (H^(^* 

ä  Q  /O4  entsprechend  dem  Typus  Ju^j 

"h*)  h; 

Das  Radical  C^HsOg  ist  hierin   durch  Verlust  von  II   in 
das  zweiatomige  Hadical  C4H2O2  übergegangen. 

Essigschwe feisäure  (Sulfoessigsäure): 
2HO.C4H2Oa.2SO3  oder  C4H2Ö2.S2  04|q^ 

270.  Diese  Säure  entsteht  bei  der  Mischung  von  Essig- 
säurehydrat mit  wasserfreier  Schwefelsäure.  Man  erhitzt  das 
Gemisch  der  beiden  Säuren,  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  kry- 
stallisirt  der  essigschwefelsaure  Baryt,  2BaO  .C4H2O2 .2SO3, 
in  kleinen,  undurchsichtigen  Blättchen.  Lost  man  denselben 
in  Wasser  auf,  was.  nur  langsam  geschieht,  und  fällt  den  Baryt 
genau  durch  Schwefelsäure  aus,  so  wird  die  Essigschwefelsäure 
frei  und  durch  Abdampfen  der  Lösung  im  leeren  Raum  in 
wasserhellen  Säulen  krystallisirt  erhalten.  Die  Krystalle  ent- 
halten 3  Aeq.  Erystallwasser,  sie  schmelzen  bei  63^  C.  und  lösen 
sich  in  Wasser  sehr  leicht,  auf.  Die  Säure  ist  sehr  beständig, 
wird  aber  doch-  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt.  Sie  bildet 
mit  den  Basen  neutrale,  sämmtlich  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Benzoeschwe feisäure  (Sulfobenzoesäure) : 
.2HO.C14H4O2.2SO3  oder  ^14^402:  2  SOaJQ^ 

271.  Die  Benzoeschwefelsäure  bildet  sich  aus  Benaoesäure 
und  wasserfreier  Schwefelsäure.  Man  verdünnt  die  Mischung 
beider  Säuren  mit  Wasser  und  sättigt  sie  mit  kohlensaurem 
Baryt,  wobei  der  benzoeschwefelsäure  Baryt  in  Wasser  gelöst 
bleibt.  Die  concentrirte  Lösung  vermischt  man  mit  Salzsäure, 
wodurch  schwer  löslicher,  saurer  benzoeschwefelsaurer  Baryt 
abgeschieden  wird,  der  durch  Umkrystallisiren  leicht  gereinigt 
werden  kann.  Fällt  man  aas  der  Lösung  dieses  Salzes  den 
Baryt  durch  Schwefelsäure  aus,  ßo  erhält  man  durch  Abdam*« 
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pfen  und  Erkalten  des  Kückstandes  die  Benzoeschwefelsäure 
in  Krystallen,  die  an  feuchter  Luft  zerfiiessen  und  beim  Er- 
hitzen erst  über  100^  C.  zersetzt  werden.  Mit  2  Aeq.  Basis  bil- 
det die  Säure  neutrale  Salze,  die  in  Wasser  sämmtlich  löslich 
sind,  und  mit  1  Aeq.  Basis  saure  Salze,  die  meistens  schwieriger 
sich  lösen.  Der  neutrale  benzoeschwefelsäure  Baryt, 
2BaO.  C14H4O2.2  SO3,  krystallisirt  schwierig  in  feinen  Kry- 
stallen,  während  das  saure  Barytsalz,  BaO  .  HO  .  C14H4O2  .  2SO3, 
wie  oben  erwähnt,  leicht  in  Krystallen  erhalten  wird. 

Durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
wird  die  Sulfobenzoesäure  in  Nitrosulfobenzoesäure,  C14HSXO2 

S  0  ) 
.    ^u*(Ö4,  verwandelt,  welche  gleichfalls  krystallisirt. 

Durch  Behandlung   mit  2  Atomen  Phosphorchlorid   erhält 

man  daraus  Sulfobenzoylbichlorid,  ^u^^a  •  ^2^i|^  ^Is 

ölartige  Flüssigkeit,  welche  von  kaltem  Wasser  langsam,  von 
kochendem  rasch  in  Sulfobenzoesäure  und  Salzsäure  verwan- 
delt wird. 

Bringt  man  dagegen  zu  1  Atom  der  Säure  nur  1  Atom 
Phosphorchlorid,  und  destillirt  das  entstandene  Phosphoroxy- 
chlorid  ab,  so  scheidet  Wasser  aus  dem  Bückstande  ein  weisses, 

krystaUinisches  Pulver  ab,  von  der  Formel  ^1*^*^2  ga^J^IOa, 

welches  als  Sulfobenzoylchlorid  bezeichnet  werden  kann. 
Es  ist  in  Aether  löslich;  kaltes  Wasser  verändert  es  nicht, 
kochendes  Wasser  verwandelt  es  allmälig  in  Sulfobenzoesäure 
und  Salzsäure. 

Zimmtschwefelsäure  (Sulfozimmtsäure) : » 
2  HO  .  CigHe Oa .  2  SO3  oder  ^is^« ^a  •  Sa O*!  q^. 

272.  Die  Säure  kann  durch  Auflösen  von  Zimmtsäure  in 
rauchender  Schwefelsäure  erhalten  werden,  und  wird  zuerst  an 
Baryt  gebunden.  Nachdem  das  Barytsalz  durch  Umkrystallisi- 
ren  rein  erhalten  worden  ist,  wird  die  Säure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  von  dem  Baryt  getrennt.  Sie  krystallisirt  aus 
Wasser  nicht,  sondern  bleibt  bei  dem  Verdunsten  ihrer  Lösung 
als  eine  amorphe  Masse  zurück;  aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  sie  aber  in  Krystallen  erhalten. 

Mit  2  Aeq.  Basis  bildet  die  Säure  neutrale  Salze,  und  mit 
1  Aeq.  Basis  saure  Salze,  die  in  Wasser  sämmtlich  löslich  sind. 
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Bernsteinsch^efelsätire  (SulfobemsteinBäure): 
3  H  0 .  CgB^  95 .  ?  S  Oß  oder  ^s  Hg  0^ .  Sg  0  J  q^ 

273.  Die  Bernsteinschwefelsäuce  wird  in  derselben  Weise 
wie  die  vorhererwäbnten  Säuren  dargestellt  und  bildet  warzen- 
förmige Krystalle  von  saurem  Geschmack.  Schon  beim  Kochen 
mit  Wasser  beginnt  die  Säure  in  freie  Schwefelsäure  und  Bern- 
stein säure  zersetzt  zu  werden.  Mit  3  Aeq.  Basis  bildet  sie 
neutrale,  m:eist  in  Wasser  lös}iche  Salze.  Man  kennt  ausserdem 
noch  saure  Salze,  welche  2  Aeq.  Basis  enthalten* 

SulfopheÄylsäure  (phenylschweflige  Säure): 
H 0  .  C12H5  .  S2  O5  oder  ^isHg  .  83 O^ j  ^^ 

274.  Diese  Säure  bildet  sich  bei  dem  Erwärmen  von  Ben- 
zol (Phenylwasserstoff)  mit  rauchender  oder  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Man  verdünnt  das  Gemisch  mit  Wasser  und  sättigt 
die  gelöste  Sänre  mit  Baryt.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
krystallisirt  das  Barytsalz,  BaO  .C22H5.S2O5,  in  zusammenhän- 
genden Massen.  Die  Säure  lässt  sich  durch  Ausfallen  des  Ba- 
ryts mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen   krystallisirt  erhalten. 

Das  Sulfophenylchlorür,  Ci2fl5-2  SO2  .  Gl,  wird  durch 
Destillation  eines  sulfophenylsauren  Salzes  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  als  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  1,378  specif.  Gewicht 
erhalten.  Es  siedet  bei  154^0.,  löst  sich  in  .Alkohol,  nicht  in 
Wasser,  wovon  es  nur  langsam  zersetzt  wird.  Durch  Alkalien 
wird  es  schnell  in  sulfophenylsaures  Salz  und  Chlormetall  ver- 
wandelt.       / 

Die  Sulfophenylsäure  ist  von  den  vorhergehenden  Doppel- 
säuren wesentlich  dadurch  verschieden,  dass  sie  noch  das  pri- 
märe Badical  Phenyl  enthält  und  einbasisch  ist. 

Phenylschwefelsäure: 
HO  .  C12H5O .  2  S O3  oder  jj   (.^2g4|  o^. 

27Ö.  Die  Phenylschwefelsäure  (Carbolschwefelsäure),  welche 
2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält  als  die  vorhergehende  Säure, 
bildet  sich  bei  dem  Vermischen  von  Phenylsäure  (Carbolsäure) 
mit  concentrirter  Schwefelsäure.    Durch  Sättigen  mit  kohlen- 

Strecker,  organircbe  Cbemi«.    3.  Aufl.  ^     15 
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saurem  Baryt  erhält  man  löslichen  phenylschwefelsanren  Baryt, 
BaO.C12H5O.2SO8  4-  4H0,  welcher  in  Nadeln  krystallisirt, 
und  aus  dem  man  die  Säure  durch  Schwefelsäure  abscheiden 
kann ;  sie  zerfallt  aber  leicht  in  Schwefelsäure  und  Phenylsäure. 

Die  Phenylschwefelsäure  entspricht  in  ihren  Verhältnissen 
nicht  sowohl  den  vorhergehenden  Doppelsäuren,  sondern  den 
sauren  Verbindungen  der  Alkohole  mit  Schwefelsäure  (Aether- 
schwefelsäuren) . 

276.  Aehnliche  Doppelsäuren  hat  man  aus  vielen  anderen 
organischen  Säuren  dargestellt;  so  die  Sulfopropionsäure, 
2HO.CeH4O2.2SO3;  die  Sulfobuttersäure,  2HO.C8He02 
.2SP8;  die  Sulfosalicylsäure,  2HO.C14fl4O4.2SO8;  die 
Sulfanisylsäure,  2H0  .Ci8Hg04  .  2  Sp8,  welche  wir  hier 
nicht  näher  beschreiben  wollen,  da  ihre  Bildungsweise  und 
Eigenschaften  denen  der  vorhergehenden  Säuren  ähnlich  sind. 

Wir  werden  später  noch  eine  Reihe  von  gepaarten  Schwe- 
felsäuren beschreiben,  welche  nicht  2,  sondern  4  Aeq.  Schwe- 
felsäure enthalten. 


n.     Alkohole  und  deren  Verwandlungen, 


277.  Eine  sehr  wichtige  Classe  von  organischen  Körpern, 
als  deren  Typus  man  den  bei  der  Gährung  des  Zuckers  entste- 
henden Wein- Alkohol  betrachten  kann,  bezeichnet  man  mit  dem 
Kamen  Alkohole.  Sie  enthalten  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff,  und  verhalten  sich  neutral  gegen  Lackmus- 
tinctur.  Sie  vereinigen  sich  direct  mit  Säuren  zu  neutralen 
und  sauren  Verbindungen,  unter  Austritt  von  Wasser. 

Am  besten  sind  die  Alkohole  durch  die  Eigenschaft  charak- 
terisirt,  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  Aufnahme 
von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  eine  organische  Säure  überzugehen. 
Es  geschieht  dies  nicht  immer  gleichzeitig;  man  kann  dem  Al- 
kohol zuerst  2  Aeq.  Wasserstoff  wegnehmen,  wodurch  man  den 
sogenannten  Aldehyd  erhält;  durch  die  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Sauerstoff  verwandelt  sich  der  Aldehyd  in  eine  Säure.  Jedem 
Alkohol  entspricht  sonach  eine  Säure  und  ein  Aldehyd,  sowie 
man  auch  umgekehrt  zu  jeder  Säure  einen  Alkohol  annehmen 
kann. 

Man  kann  die  Alkohole  als  Hydrate  organischer  Oxyde 
betrachten,  äh^alich  wie  man  die  Säuren  zusammengesetzt  an- 
sehen kann.  Der  Weingeist  (Aethyl- Alkohol)  kann  sonach  als 
das  Oxydhydrat  des  Radicals  Aethyl  (C4H5)  betrachtet  werden, 
wonach  seine  rationelle  Formel  durch  das  Schema  C4  H5  0 
-|-  H  0  .  ausgedrückt  ist. 

.   15* 
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Alkohol. 


Das  Glycol,  C4  Hg  O4,  läset  sich  in  gleicher  Weise  als 
2HO.C4H4O2,  das  Glycerin,  CßHgOe,  als  SHO.CßHgOg  be- 
trachten. 

Der  Typentheorie  zufolge  entspricht  die  Zusammensetzung 
der  Alkohole  den  Grundformen 


HJ 


Hol 


H,| 


H/Ö2;    H^J04;    Jj3|0e, 

worin  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch  ein  Alkoholradicai 
vertreten  ist. 

Die  Alkoholradicale  enthalten  keinen  Sauerstoff  und  be- 
stehen nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff;  ihrem  chemischen 
Charakter  nach  lassen  sie  sich  mit  den  Metallen  vergleichen, 
wie  die  Säureradieale  den  Metalloiden  ähnlich  sind. 

Man  hat  bei  ihnen  einatomige,  zweiatomige  und 
dreiatomige  Radicale  zu  unterscheiden,  je  nach  der  Anzahl 
der  Wasserstoff  äquivalente,  welche  das  Atom  derselben  zu 
vertreten  vermag. 

278.  Wir  geben  im  Folgenden  eine  Uebersicht  der  jetzt 
gewöhnlich  als  Alkohole  bezeichneten  Verbindungen: 


•  Cß  Ilg  O2 


Einatomige  Alkohole. 

Methylalkohol  (Holzgeist)  .   .    .    .  C2  H4  0^    oder 
Aethylalkohol  (Weingeist)     .   .    .  C4  Hg  O2. 

Propylalkohol . 

Butylalkohol  .    .    .' "  .  Cg  HjoOa 

Amylalkohol  (ICartoffelfusölöl)  .    .  C1QH12O2 
Capronylalkohol    ......    i    .  Cj2Hi40^ 

Caprylalkohol CißH^öOg 

Cetylalkohol.  (Aethal)  ; Cg^Hs^Oa 

Cerylalkohol  (Cerotiu)     .'...".  Cß^HjjpOa, 
Melissylalkohol  (Melissin)  ....  Ceo^^62^3 


>» 


5; 


)> 


11 


» 


>> 


it 


» 


Co      Hq 

C.H. 

Ce  H7 
H 

C12H13 


0» 
0, 
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Benzylalkohol (^u%^2  oder  ^^*jj'' |  Og 

Cuminalkohol C20H14O2  „  ^2oHi3J  q^ 

Zimmfalkohol  (Styron) Ci^H,oOa  „  ^10^9  |  q^" 

Allylalkohol  (Acrylalkohol)    .   .    .  Cg  Hg  Og       „  ^'«  ^^  i  Og 

Zweiatomige  Alkohole. 

Methylenglycol .  €3  H4  O4    oder  ^2  Ha  I  q^ 

Aethylöoglycol C4  Hg  O4       „  ^*  h*  |  ^* 

PropyleBglycol Cß  Hq  O5       „  ^«  h^  j  ^* 

Butylenglyool Cg  H10O4       „       ^8  g»  [  0, 

»  *  ' 

Amylenglyool     CjoHiaO^       „       ^loHioj  0, 

Anisalkohol CigHioO^       „       ^i^Hs  |  q^ 

Dreiatomige  Alkohole. 

Glycerin C«  Hg  Ög    oder    ^e  |[{6  |  Og 

Ausserdem  wird  man  hierher  noch  eine  grosse  Anzahl 
organischer  Stoffe  zu  rechnen  haben,  deren  Constitution  jedoch 
noch  zu  wenig  erforscht  ist,  wie  z.  B.  Cholesterin,  Camphol 
(Borrieokampfer)  Meconin,  die  Zuckerarten,  Mannit,  Quercit  u.  a. 
Man, kennt  endlich  eine  Anzahl  von  Verbindungen,  in  welchen 
man  Alkoholradicale  annimmt,  ohne  däss  diese  Alkohole 
jedoch  für  sich  bekannt  sind.  So  kann  man  in  einer  Anzahl 
von  Verbindungen  das  Radical  Qi^  Hg  annehmen,  dessen  Alkohol 
die  Formel  C14  Hg  O4  haben  müsste,  aber  noch  nicht  dargestellt 
wurde. 
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Alkohole. 


Einatomige   Alkohole. 

279.  Wir  betrachten  zunächst  die  chemischen  Verhältnisse 
3er  einatomigen  Alkohole,  später  erst  die  der  zwei-  und 
dreiatomigen  Alkohole. 

Aus  einem  jeden  dieser  Alkohole  leitet  sich  eine  grosse 
Anzahl  von  Verbindungen  ab,  welche  das  unveränderte  Alko- 
holradical  enthalten,  sowie  ferner  entfernter  stehende  Verwand- 
lungsproducte,  in  denen  das  Alkoholradical  selbst  eine  Verän- 
derung erlitten  hat. 

Von  Verbindungen  der  einatomigen  Alkoholradicale  fuhren 
wir  folgende  beispielsweise  an: 


Radical  Aethyl    .   .    ..C4H5 

Aethylamyl C^Hg  +  CioHn 

Aethylwasserstoff   .    .  C4H5  -f-  H 

Zinkäthyl  .    . 

Kaliuinäthyl 


Grundform 
oder 


Aethylchlorür 
Aethylbromür 
Aethyljodür  . 
Aethylcyanür 
Propionon     . 


C4H5  +  Zn  . 

C4H5  +  K 

C4H5CI 

C^HfiBr 

C4H5J 

C^HsCy 

C4H5  +  CßHjOa 


»> 


>» 


» 


j> 


» 


)> 


j» 


n 


» 


H  i 
C4H8» 
C4HJ 

%?»  \ 
C,H,J 

Cy  / 
C4H5I 
CeHg  0,    - 


CiH» 


Grundform    g    f  O2 


Aethyloxyd C4H5O  oder 

Aethylamyloxyd  .    .    ..  C^HgO-J-CioHnO  „ 
Alkohol C4HßO  +  HO  „ 


^4  ^6  {  O 


Alkohole. 
Kaliumftlkoholat     .   .  C^  H5  0  -f-  E  0        oder 
Salpetersänreäther     .  C^  Hö  0  +  N  O5         „ 
Easigsäureäther  .   .   •  C4H5O-I-G4H3O8    ,j 
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^     n   TT 

.    N  OJ  ^2 

C4H3  02f^« 


H 


Grundform  tj[  S^  oder  g  >  Sej 


Aethylsulfür    .    . 
Aethylbisulfür 


Mercaptan 


Mercaptide 


Schwefelcyanäthyl 
Aethylaeleniür     . 

1 

Selenmeroaptan  . 


•  C4H5S 

•  C4H5S2 
.C^HßS  +  HS 
.C4H5S  +  MS 

•  C4H5-f-C2NS2 

.  C^HßSe 

•  C^HßSe  +  HSe 


oder 


i 


C4H5 

CA 

C.H5 

C.H, 


Aetherschwefelsäure  •       gol  ^2^6        oder 


Schwefelsäureäther 
Aethyldithionsäure 


Aetheroxalsäure  . 


041150^     Q      f^ 

C^HjO.SjO^  +  HO,, 


Qitabäureäther  .  . 
Aethersulfokohlen- 

säure  

Oxalsäure  -  Aethylme- 

thyläther   ....  q^^^qI  C4O 


"^^^riol^^s^ 


» 


97 


ti 


Orundform  5^ 

H .  C4H5 
8,0^ 

2  C.Hb 
H .  C4H5 
H .  C4H5 

ac.Hg 

H .  C4H5 

C2S2 

C2  H3  .  C4  H5 
C4O4 


S2 

S4 
S2 

S2 

S2 

Ses 

Sea 


0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 

s, 


2 


04 


r 
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'  Grundform  ^aj  0 

Aethylmeoonsäure  .  .  ^*2^q|  Cj^HOn  oder  ^J,*  ^^^ßj  0 
Biäthylcyanursäure  .  ^  ^^^^qI  CygOg'  „  ^-^^4^61  o 
Cyanursäureäther   .    .  3  C4H5O  .  CygOg  „  ^  ^*^^\  ^ 


Hieran  reihen  wir  die  Verbindungen  des  Aethyls  mit  Stick- 
stoff, Phosphor,  Arsen  und  vielen  Metallen,  wovon  wir  folgende 
anführen: 

C  H  ) 

Aethylamin C4  H7  N  oder  *H^(  N 

H 

C  H  )  ' 

Diäthylamin Cg  H^N  ,„  C4H5   N 

H  ) 

C  H  \ 
Triäthylamin      .   .    .   .  C12H15N  „  c'HßJ  N 

c,hJ 

Triäthylphosphin  .  ..    .   .  C12H15P  „  C.Hßi  P 

C4H5) 
Teträthylammoniumoxyd- 

hydrat CieHaoNO  +  HO        „  ^(^^^^^j  Og 

Phosphäthylittmoxyd- 

tydrat .CißHaoPO.HO       „  ^(^^^j^^J  O2 

Arsenbiäthyl    (Aethyl- 

kakodyl)...;.(C,H.),AB  „  jC«H.).Aaj 

Araentriäthyl'     ....  (04115)8  As    . 
Antimontriäthyl    .    .    .  (C4H6)gSb 

Antimonteträthyloxyd- 

liy<irat (C4H6)4SbO-f-HO  „  ^H^^^^4o^ 

Wismuthtriäthyl    .   .    .  (C4Hß)8Bi 

Wismuthäthylchlorür  .  C4HßBi .  CI2  • 
Quecksilberäthylchlorür  C4HßHg2  .  Ol 
Quecksilberbiäthyl   .   .  (C4H6)2Hg2. 

Ferner  lassen  sich  die  Alkoholraälcale  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  viele  organische  Bason  oder  Amide  einführen. 
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* 

280.  Von  den  im  V<irhergehenden  angeführten  Yerbin- 
dnng«n  der  Alkoholradicale  wollen  wir  besonders  die  80g«nann* 
ten  zusammengesetzten  Aetherarten  und  die  Aether- 
säuriBn  hervorhel^en.  Erstere  sind  neutrale,  flüchtige,  meist 
flüssige  oder  doch  leicht  schmelzbare  Stofie.  Säuren  verändern 
sie  nicht,  im  Gegentheil  begünstigen  starke  Säuren  die  £nt' 
stehung  derselben,  aber  Alkalien  (oder  überhaupt  starke  Basen) 
zersetzen  sie  unter  Ausscheidung  des  Alkohols  in  ein  Metallsalz 
der  darin  enthaitenen  Säure.  In  Wasser  sind  sie  meistens 
unlöriich  oder  doch  schwer  löslich,  in  Weingeist  oder  Aether 
leicht  löslich. 

Man  kann  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  den  Salzen 
der  Säuren  vergleichen,  und  sie  enthalten  ebensoviele  Aequi* 
vatente  des  Alkoholradicals  wie  Metalle  iii  den  neutralen  Salzen. 
Die  einbasischen  Säuren  geben  daher  neutrale  Aetherarten  mit 
1  Aeq.  Alkoholradical ,  die  zweibasischen  Säuren  mit  2  Aeq., 
die  dreibasischen  Säuren  mit  3  Aeq.  Alkoholradical.  Ihre  Con- 
stitution entspricht  der  der  Salze;  man  hat  z.  B.  folgende  Aether. 
arten  ein-,  zwei-  und  dreibasischer  Säuren: 

lEssigsäure-Methyläther  C4  H3O3  -f  C2H3O   oder  ^*  ^s^aj  q^ 

'Essigsaures  Kali    .   .   .  C^  H3O3  +K0  „     ^*  ^a^^j  O3 

rBernsteinsäure  -  Aethyl- 

äther Cg  H,Oe  +2C4HßO   „     %^*ßl\  O4 

iBemsteinsaures  Kali  .   :  Cg  H^  Öß  +  2  K  0        „     ^  ^*^*|  O4 

,  Citronensäure  -  Methyl- 

j        äther C,^U,On+SC,U,0   „     %' CgHg!  ^e 

'citronensaures  Kali    .   .  CiaHsOji +  3K0        „     ^12^508»  q^ 


Diese  neutralen  Aetherarten  entstehen  häufig  beim  Zusam- 
menbringen der  Säure  mit  den  Alkoholen,  besonders  der 
stärkeren  Säuren;  ihre  Bildung  wird  durch  eine  höhere  Tem- 
peratur begünstigt;,  es  wird  hierbei  Wasser  frei.  Oxalsäure 
un4  Methylalkohol  vereinigen  sich  z.  B.  beim  Erwärmen  zu 
Oxalsäure-Methyläther,  nach  der  Gleichung: 

C4H2O8  +  2CjyH4  02  =  CsHeOg -f  4H0. 
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Schwächere  Säuren  bilden  solche  Aetherarten  nur,  wenn 
man  der  Mischung  der  Säure  mit  dem  Alkohol  eine  stärkere 
Mineralsäure  zusetzt,  wie  z.  B.  Schwefelsäure,  Salzsäure.  Man 
kann  dann  durch  Zusatz  von  Wasser  die  gebildete  Aetherart 
abscheiden  und  sie  durch  Destillation  über  Magnesia  oder  Blei- 
oxyd von  beigemengter  Säure  befreien.  Leitet  man  z.  B.  in 
eine  Lösung  von  Benzoesäure  in  Weingeist  Chlorwasserstoff- 
säuregas und  erwärmt  einige  Zeit,  so  entsteht  Benzoesäure- 
Aethyläther,  .der  durch  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  werden 
kann.  Die  Verbindung  entsteht  hierbei  nicht  unmittelbar  bei 
der  Berührung  von  Benzoesäure  mit  Alkohol,  sondern  es  bedarf 
der  Gegenwart  von  Salzsäure  (oder  Schwefelsäure)  und  einer 
gewissen  Zeit. 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  der  Aetherarten 
ist  die  Behandlung  der  Silbersalze  der  Säuren  mit  den  Jodüren 
der  Alkoholradioale,  wobei  Jodsilber  entsteht,  während  die 
Stelle  des  Silbers  in  dem  Salz  durch  das  Alkoholradical  einge- 
nommen wird.  Pyrophosphorsaures  Silberoxyd  giebt  beim  Er- 
wärmen mit  Aethyljodür  Pyrophosphorsäure-Aethyläther  und 
Jodsilber : 

PO^Aga  +  2C,H5J  =  PO^CC^Hft)^  +  2AgJ. 

Auch  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  ätherschwefel- 
saurem Kali  mit  den  Alkalisalzen  vieler  Säuren  ^hält  man  die 
flüchtigen  neutralen  Aetherarten;  essigsaures  Kali  und  äther- 
schwefelsaures Kali  geben  schwefelsaures  Kali  und  Essigsäure- 
Aether,  der  sich  verflüchtigt.  - 

C4H3KO,  +  SaOg  -  C.Hß .  K  =  SaOgKa  +  CgtigOi.     • 

Neutrtde  Aetherarten  bilden  sich  endlich  noch  sehr  leicht 
beinii  Zusammenkommen  der  Chloride  mit  den  Alkoholen. 

Benzoylchlorid  und  Weingeist  geben  leicht  Benzoesäure- 
äther'und  Chlorwasserstoffsäure : 

C14H5O2CI  +  C.HeOg  =  CigHioO,  +  HCl. 

281.  Die  Aethersäuren  entsprechen  in  ihrer  Zusam- 
mensetzung den  sauren  Metallsalzen  der  mehrbasischen  Säuren, 
wenn  man  darin  die  Metalle  durch  eine  äquivalente  Anzahl 
von  Alkoholradicalen  vertreten  denkt: 

JAetherweinsäure    .   .   .  Cg  H^Oio    {^0^^^  ^^^.C^h!!^* 

[saures  weinsaures  Kali  Cg  H4O10    {^q  »    ^®^^|^4 


Aetbersäuren.  dd5 

[ Amyläthercitronensäure  CjaHgOn    1 2  Öo^^^  ^^'  H  ^f  C*^  H®  }  ^« 
fSaurefl  citronensanres 

KaU CiAO«    Jfgo         „    X'k'JO. 

Die  Aethersäuren  entstehen  gewöhnlich  schon  beim  Dige- 
rireji  der  Saurehydrate  oder  der.  wasserfreien  Säuren  mit  den 
Alkoholen,  die  Bildung  der  schwächeren  Aethersäuren  wird 
durch  Gegenwart  stärkerer  Mineralsäuren  gleichfalls  begünstigt. 
Sie  vereinigen  sich  mit  den  Basen  und  sättigen  sie ;  über- 
schüssige Alkalien  zerlegen  sie  öfters,  doch  nicht  immer,  in 
ein  Alkalisalz  und  den  Alkohol. 

Methyläthersalicylsäure  wird  z.  'B.  durch  überschüssiges 
Kali  in  salicylsaures  Kali  und  Methylalkohol  zerlegt. 

282.  Die  Verbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Chlor, 
Brom,  Jod,  Schwefel  und  Selen  sind  gleichfalls  flüchtige,  neu- 
trale Körper,  meist  Flüssigkeiten,  oder  leicht  schmelzbare  feste 
Körper.  Sie  entstehen  ähnlich  wie  die  neutralen  Aetherarten; 
entweder  durch  Behandlung  der  Alkohole  mit  den  Wasserstoff- 
säuren, oder  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
mit  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Schwefel-,  Selenkalium.  Sie  werden 
meistens  nicht  durch  Säuren,  aber  durch  Alkalien  zersetzt. 

283.  Eigenthümliche  Verhältnisse  zeigen  die  Cyanver- 
bindungen  der  Alkoholradicale .  Sie  lassen  sich  durch  doppelte 
Zersetzung  aus  den  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindungen  der 
Alkoholradicale  mit  Cyaukalium,  sowie  auch  durch  Destillation 
von  Cyankäiium  mit  den  ätherschwefelsauren  Salzen  darstellen, 
liefern  aber  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Alkalien  oder  Säuren 
weder  Alkohole  noch  Cyanverbindungen,  sondern  Ammoniak  und 
eine  Säure.  Das  C  y  a  n  ä  t  h  y  1 ,  C4  H5 .  C2  N,  geht  beim  Kochen  mit 
Säuren  oder  Kalilauge,  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser,  in 
Propionsäure  und  Ammoniak  über: 

C^Hß.CaN  +  4H0  =  CeHgO^  +  NHg. 

Umgekehrt  kann  man  aus  den  Ammoniaksalzen  der  ein- 
basischen Säuren  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure die  Cyanverbindungen  der  Alkoholradicale  erhalten. 

284.  Auch  die  Verbindungen  des  Tellurs  mit  den  Alko- 
holradicalen  sind  von  den  Schwefelverbindungen  derselben 
wesentlich  verschieden.  Sie  vereinigen  sich  nämlich  direct  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod  und  verhalten  sich  überhaupt  ähnlieh 
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wie  dife  Metallverbindtingen  d^r  Alkoholradicale,   weshalb  wir 
sie  mit  dieseti  später  beschreiben  werden. 

Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  und  Phosphors  mit  den 
Alkoholradicalen  besitzen  den  Charakter  von  organischen  Ba- 
sen, unter  welchen  wir  sie  näher  kennen  lernen  werden. 

285.  Verwandlungen  der  Alkohole.  Durch  Substitu- 
tion leiten  sieb  aus  den  Alkoholradicalen  neue,  siBcnndäre  Ra- 
dicale  ab,  welche  zum  Theil  den  primären  Radicalen  entspre- 
chende Verbindungsverhältnisse  zeigen.  Besonders  durch  Chlor 
lässt  sich  der  Wasserstoff  der  Alkoholradicale  theilweise  oder 
ganz  vertreten.  In  dem  Methylchlorür ,  C2H8.CI,  kann  man 
z.  B.  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzen,  wo- 
durch das  Monochlormethylchlorür,  ^pi^[  Gl,    das    Bi- 

C  Ti} ' 
chlormethylchlorür,     ^x  >  Cl,  und  das  Trichlormethyl- 

,chlorür    öder    der    Zweifach-Chlorkohlenstoff,    C2CI4, 
entstehen. 

Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Alkohole  zuerst  in  Al- 
dehyde und  später  in  die  entsprechenden  Säuren  verwandelt. 
Bei  dem  üebergang  in  Aldehyde  werden  ihnen  2  Aeq.  Wasser- 
stoff entzogen,  während  bei  der  Verwandlung  in  Säuren  ausser- 
dem noch  2  Aeq.  Sauerstoff  eintreten.  Der  Aethylalkohol, 
C^HeOg,  geht  durch .  Oxydationsmittel  in  Aldehyd,  C4H4O2, 
später  in  Essigsäure,  C4H4O4,  iiber.  Das  Radical  Aethyl,  C4H5, 
wird  hierbei,  indem  2  Aeq,  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  er- 
setzt werden,  in  das  Radical  Acetyl,  C4H3O2,  verwandelt.  Man 
kann  daher  aus  jedem  Alkohol  die  entsprechende  Säure,  wel- 
che die'  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoff  äquivalenten  enthält, 
darstellen. 

Ferner  kann  man  aus  jedem  Alkohol .  noch  eine  andere 
Säure  darstellen,  welche  2  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  enthält,  indem* 
man  die  Cyanverbindung  des  Alkoholradicals  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  oder  Kali  in  der  Wärme  zersetzt  (283.). 

Methylalkohol    (Methyloocydhydrat). 
C2H3  0  +  H 0  oder  ^^  Hsj  ^^^ 

286.  Der  Methylalkohol,  gewöhnlich  Ho Izgei'st  genannt, 
entsteht  bei   der  trocknen   Destillation    des   Holzes ;    Vorhin- 


Methylätber;  2S7 

dnngen  des  Radicals  Methyl,  aus  denen  man  HoiEgciftt  dar-» 
stellen  kann,  kommen  in  der  Natur  fertig  i^r^bildet  vor,  0.  B. 
in  dem  Gaultheriaöl,  dem  Brucin,  Caffein  und  der  Vulpinsäure. 

Man  gewinnt  den  Holzgeist,  indem  man  die  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Holzes  erhaltene  wässerige  Flüssigkeit, 
welche  neben  dem  Methylalkohol  Essigsäure,  Aceton,  brenz- 
liche  Oele  und  andere  Stoffe  enthält,  mit  Kalk  neutralisirt  und 
abermals  destillirt.  Dieser  käufliche  Holzgeist  wird  mit  ge* 
schmolzenem  Chlorealcium  zusammengebracht,  welches  mit  dem 
Methyloxydhydrat  sich  verbindet,  so  dass  man  die  ül»'igen  Sub< 
stanzen  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  verflüchtigen  kann, 
worauf  4er  Kückstand  nach  Zusatz  von  Wasser  beim  Erhitzen 
Methylalkohol  überdestilliren  lässt,  den  man  durch  mehrmalige 
Bectification  über  Aetzkalk  wasserfrei  erhält.  Am  reinsten 
stellt  man  aber  denselben  aus  käuflichem  Holzgeist  dar,  indem 
man  aus  diesem  zuerst  oxalsaures  Methyloxyd  gewinnt,  welches 
mit  Kali  zerlegt  reines  Methyloxydhydrat  liefert. 

Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von 
0,814  specif.  Gewicht  bei  +  4»C.,  er  siedet  bei  60,5«  C.  und 
mischt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen. Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blassblauer 
Flamme.  Durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wird  ep  bei  Gegen- 
wart von  Platinschwarz  in  Ameisensäure  verwandelt. 

Dieselbe  Verwandlung  erleidet  er  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  oder  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk,  in  letzterem 
Falle  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas: 

CaH.Oa  +  2H0  =  C2H2O,  +  4H. 
Methyl ät her  (Methyloxyd): 

G^HgO  oder  Q^H^JOg. 

287.  Man  erhält  den  Methyläther  durch  Behandlung  von 
Holzgeist  mit  (4Thln.)  concentrirter  Schwefelsäure ;  man  destil- 
lirt das  Gemenge  und  leitet  die  Dämpfe  durch  Kalilauge,  welche 
schweflige  Säure  und  andere  Stoffe  zurückhält,  und  verdichtet 
das  entweichende  Gas  in  einer  Kaltemischung; 

Der  Methyläther  ist  ein  farbloses  Gas  von  ätherischem  Ge- 
ruch, das  bei  —  21^  C.  sich  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet. 
Walser  löst ,  37  Volume  desselben,  Weingeist  und  Holzgeist 
noch  mehr. 

Das   specif.  Gewicht  des  Gases  ist  1,617;  nach  der  Formel 


>% 
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C2H3O  wäre  es  auf  S-Yolume  coiidensirt,  nach  der  anderen 
Formel  C4  H«  Og  aber  auf  4  Volume. 

Methyl:   C2H3  oder  ^aHsj  . 

268.  Das  Eadioal,  welches  diesen  Verbindungen  zu  Grunde 
liegt,  wird  durch  Zersetzung  des  Jodmethyls  mittelst  Zink,  so- 
wie durch  die  Zersetzung  des  essigsauren  Kalis  mittelst  des. 
galvanischen -Stroms  gewonnen.  Um  es  darzustellen,  schliesst 
man  Jodmethyl  mit  Zink  in  eine  Glasröhre  ein  und  erhitzt 
dieselbe  auf  etwa  150<^C.,  wobei  das  Jod  sich  mit  Zink  vereinigt 
und  das  Methyl  abgeschieden  wird.  Bei  dem  Oeffnen  der  Röli- 
ren  entweicht  das  Methyl  als  Gas  mit  grosser  Heftigkeit;  es 
ist  geruchlos,  in  Wasser  wenig  löslich,  etwas  mehr  in  Alkohol. 
Angezündet  brennt  es  mit  blauer  Flamme.  Das '  specif.  Ge- 
wicht des  Gases  ist  1,036,  wonach  der  Formel  C2H3,  2  Vol. 
entsprechen.  Das  Methyl  verbindet  sich  weder  mit  Sauerstoff, 
Schwefel,  Jod,  noch  auch  im  Dunkeln  mit  Chlor;  in  dem  Lichte 
wird  es.  von  Chlor  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  in 
eine  substituirte  Chlorverbindung  verwandelt.  Es  verhält  sich 
in  dieser  Beziehung  wie  der  freie  Wasserstoff,  mit  dem  es  auch 
in  seinen  Verbindungen  viele  Aehnlichkeit  zeigt,  unterscheidet 
sich  aber  von  ihm  dadurch,  dass  das  Chlor  nicht  unmittelbar 
sich  mit  ihm  vereinigt,  sondern  es  vielmehr  in  Folge  der  grös- 
seren Verwandtschaft;  des  Chlors  zu  Wasserstoff  zersetzt. 

Neutrale  Methylätherarten. 

289.  Einbasische  Säuren  geben  mit  1  Aeq.  Methyloxyd, 
zweibasische  Säuren  mit  2  Aeq.  Methylozyd  und  dreibasische 
Säuren  mit  3  Aeq.  Methyloxyd  neutrale  Verbindungen,  von 
welchen^  wir  einige  Beispiele  näher  beschreiben  wollen. 

Salpetersäure-Methyläther  (salpetersaures  Methyl- 
oxyd), C2H8  0.N05oder  n  h*(  ^2>  erhält  man  bei  der  Destil- 

lation  eines  Gemenges  von  Salpeter,  Schwefelsäure  und  Holz* 
geist  als  eine  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche,  schwere  Flüs- 
sigkeit, bei  66<*  C.  siedend.  Der  Dampf  desselben  detonirt  bei 
1500  C. 

Salpetrigsäure -Methyläther  (salpetrigsaures  Me- 
thyloxyd), CaHgO.NOg  oder  ^  ^^l  Og,  entsteht  bei  dem  Ein- 
leiten  von  salpetriger  Säure  in  Methylalkohol  (sowie  bei  der 
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Zersetzung   des  Bmcms    mit  Salpetersäure).    Es   ist  eine  bei 

—  12^  G.  siedende  Flüssigkeit,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

ein  angenehm  riechendes  Gas. 

Schwefelsäure -Methyläther    (schwefelsaures   Methyl- 

8  0) 
oxyd),  CaHjO  .SO3  oder  ^  q^^  ( ^4»  wird  durch  Destillation  von 

1  Thl.  Holzgeist  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  als 
em  farbloses  Oel  von  knoblauchartigem  Geruch  erhalten.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  1,234,  sein  Siedepunkt  188^  C.  Durch  Was- 
ser wird  es  langsam,  durch  Alkalien  sogleich,  in  Holzgeist  und 
Methyloxydschwefelsäure  zersetzt. 

Das  schwefelsaure  Methyloxyd  lässt_sich  durch  Erhitzen 
mit  anderen  Salzen  in  eine  Reihe  von  anderen  Methylverbin- 
dungen verwandeln.  So  liefert  es  z.  B.  beim  Erhitzen  mit 
ameisensaurem  Natron,  ameisensaures  Methyloxyd  und  schwefel- 
saures Natron: 

C2S3O  .'SO3 -f  NaO  .  CaHOg  =  C3H3O  .  C2HO3  -f  NaO  .  SOg. 

Mit  Ghlornatrium  destillirt,  erhält  man  Ghlormethyl  und 
schwefelsaures  Natron: 

G2H3O .  S O3  4-  NaGl  =  GaHs Gl  +  NaO  .  S Oj. 
Das  schwefelsaure  Methyloxyd  verhält  sich  daher,  wie  man  aus 
diesen  Beispielen  sieht,  bei  dem  Erhitzen  wie  ein  schwefelsau- 
res Salz  einer  unorganischen  Basis. 

Ameisensäure-Methyläther     (ameisensaures    Methyl- 

O  HO  ) 
oxyd),  GaHsG.CaHOg  oder  ^^  H  [^2>  wird,   wie  vorher  er- 
wähnt, durch  Erhitzen  von   schwefelsaurem  Methyloxyd  mit 
ameisensaurem  Natron  in  dem  Destillate  als  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  etwa  36^  G.  kocht. 

Essigsäure-Methyläther,   G2H3O.G4H3O3  oder 

f*  H  Ö  )* 

*  Q^Tj^J  O2,  lässt  sich  wie  die  vorhergehende  Verbindung  dar- 

stellen,  wenn  man  statt  ameisensauren  Natrons  essigsaures  Na- 
tron nimmt,  ist  aber  auch  in  dem  rohen.  Holzgeist  fertig  ge- 
bildet enthalten  und  unter  dem  Namen  Me  sit  sonst  beschrieben 
worden.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,908  specif.  Ge- 
wieht  bei  21<>  G.,  welche  bei  55,70  G.  siedet. 

Oxalsäure-MethylätKer  (oxalsaures Methyloxyd),  G2H3O 

CO) 
.  CaOsoderoQ^g^JO^,  wird  durch  Destillation  gleicher  Theile 

Oxalsäure,  Holsgeist  und  Schwefelsäure  im  Destillate  als  kry- 
stallinfsohe  Masse  erhalten,  die  bei  53^  G.   schmilzt  und  bei 
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I650  c.  siedet.  Durch  kochendes  Wasser,  leichter  noich  durch 
AUfialien,  wird  dasselbe  in  Holzgeist  und  Oxalsäure  zerlegt- 

Citronensäure- Methyläther   (citronensaures    Methyl- 
oxyd), 3  C2H3O  .  CiaHßOii  oder  ^^|  c^^h^  ^6     Man  stellt  diese 

krystallinische  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoffsäure in  eine  Lösung  von  Citronensäure  in  Holzgeist  dar, 
wobei  man  zuletzt  die  Flüssigkeit  destillirt,  und  das  bei  90®  C. 
Ueb^rgehehde  für  sich  sammelt. 

Cyansäure-Methyläther,  C^HgO'.CaNO  oder^ä^  }q^ 

sowie  Cyanursäure-Methyläther,   3C2H8O.  CgNgOg   oder 

3C  N  I 

3CUH  C^*'  werden  durch  Destillation  von  methyloxydschw»efel- 

saurem  Kali  mit  cyansaurem  Kali  erhalten,  indem  ein  Theil  der 
ersteren  Verbindung  unter  Verdreifachung  ihres  Moleküls  in 
die  letztere  übergeht.  Erstere  ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssig- 
keit, letztere  bildet  Krystalle,  die  bei  140*>  C.  schmelzen  und 
bei  250^  C.  sieden.  Beim  Kochen  mit  Kali  verwandeln  sich 
beide  in  Kohlensäure  und  Methylamin,  C2H5N,  welches  gas- 
förmig entweicht.' 

M et hyläthör säuren. 

> 

290.    Wir  führen .  folgende  saure  Methylverbindungen  an: 
Methyläther-Kohlensäure  ist  nur  in  Verbindung  mit 

Baryt  bekannt,  BaO.Ca  Hg  0.2  CO^  oder  g^   ^2^2 1  q^        gig 

wird  erhalten,  wenn  man  in  eine  Auflösung  von  Baryt  in  was- 
serfreiem Holzgeist  trockne.  Kohlensäure  einleitet,  wobei  das 
Siüz  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  niederfällt.  Durch  Was- 
ser wird  es  leicht  in  Holzgeist  und  zweifach-kohlensauren  Ba- 
ryt zersetzt. 

'Methyläther-Schwefelflänre  (Methyloxydschwefelsäure), 

HO  .  CaHgO. 2  SO3  oder  jj   ^g*|  0^.   Mischt  man  1  Thl.  Holz- 

geist  mit .  2  Thln,  concentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt  hierauf 
mit  Wasser  und  nentralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  schei- 
det sich  schwefelsaurer  Btfryt  ab,  aber  ein  anderes  Barytsalz 
bleibt  i}^  Lösung  und  lässt  sich  durch  Abdampfen  in  Krystal- 
len  gewinnen.  Diese  Krystalle  sind  methyläther-schwefelsaurer 
Baryt,  BaO .  CoHgO  . 2  SO3  +  2 HO.  Löst  man  dieses  Salz  in 
Wasser  auf,  und  fällt  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  aus, 


Methyläthersäuren.  241 

flO  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Raum 
die  Methylätherschwefelsäure  in  weissen,  sauren  Nadeln,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind,  weniger  in  Weingeist.  Durch  Neu- 
tralisation mit  Metalloxyden  kann  man  aus  der  Säure  die  übri- 
gen methyl-ätherschwefelsauren  Salze  darstellen,  die  in  Wasser 
löslich  sind. 

Methyldithionsäure     (methyläther  -  schweflige    Säure), 

HO.CaHs.SaOg  oder  jj   c^h^|04.      Man    kann   diese    Säure 

entweder  als  eine  gepaarte  Verbindung  des  Methyls  betrachten, 
oder  auch  als  eine  Verbindung  von  Methyloxyd  mit  schwef- 
liger Säure ,  H  0  .  C2  Hg  0  . 2  S  Og.  Die  Säure  wird  durch  Be- 
handlung von  Zweifach-Schwefelmethyl  oder  Schwefelcyanme- 
thyl  mit  Salpetersäure  am  leichtesten  erhalten.  Sie  ist  aber 
besonders  dadurch  interessant,  dass  man  sie  aus  rein  unorga- 
nischen Stoffen  gewinnen  kann.  Bringt  man  nämlich  Schwefel- 
kohlenstoff mit  feuchtem  Chlorgas  zusammen,  so  bildet  sich 
allmälig  ein  krystallinischer  Körper  von  der  Formel  CaCl4.S2  04 
(Trichlormethyldithionchlorid),  welcher,  mit  verdünntem  Kali 
behandelt,  ein  Kalisalz  von  der  Formel  KO.C2CI3S2O5  neben 
Chlorkalium  liefert.  Die  Säure  dieses  Salzes  ist  die  Trichlor- 
methyldithion säure,,  aus  welcher  durch  Zink  unter  Mit- 
wirkung des  galvanischen  Stroms  nach  einander  1,  2  oder  alle 
3  Aeq.  Chlor  entfernt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden 
können.  Man  erhält  so  zuletzt  die  Methyldithionsäure  als  eine 
stark  saure,  dicke  Flüssigkeit,  welche  bis  auf  130^  C.  erhitzt 
werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Die  Säure  erleidet  we- 
der durch  Chlor  noch  durch  concentrirte  Salpetersäure  eine 
Veränderung.    Mit  1  Aeq.  Basis  bildet  sie  neutrale  lösliche  Salze. 

Methyläther-Salicylsäure    (salicylsaures  Methyloxyd), 
C2H3O.  Ci^HßOß  oder  ^*^*^a5  o^,  findet  sich  in  dem  Oel  der 

Graultheria  procumbens,  lässt  sich  aber  auch  durch  Destillation 
von  Holzgeist,  Salicylsäure  und  Schwefelsäure  darstellen.-  Sie 
ist  ein«  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und 
1,18  specif.  Gewicht,  die  bei  222»  C.  siedet.  Sie  vereinigt  sich 
mit  allen  Metalloxyden  zu  meist  löslichen  und  krystallisirbaren 
Salzen.  Durch  kochende  Kalilauge  wird  die  Verbindung  in- 
dessen, ähnlich  wie  die  übrigen  Methyloxydverbindungen,  in 
Holzgeist  und  Salicylsäure  zerlegt.  Die  Methyläthersalicylsäure 
ist  mit  der  Anisylsäure  isomer  und  liefert  auch  wie  diese  beim 
Erhitzen  mit  Aetzbaryt  Anisol  (218.J. 

Strecker,   organiHclie  Chemie,     ü.  Aufl.  |/. 
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291.  Methylchlorür  (Chlormethyl),  C2H3CI.  Man  er- 
hält dasselbe  leicht  bei  gelindem  Erwärmen  von  1  Thl.  Holz- 
geist, 2  Thln.  Kochsalz  und  3  Thln.  Schwefelsäure  als  ein  Gas, 
das  man  durch  Wasser  leitet,  um  es  von  beigemengten  Stoffen 
zu  befreien.  Es  besitzt  einen  ätherartigen  Geruch  und  süssen 
Geschmack,  wird  bei  —  22^ C.  tropfbar-flüssig  und  verbrennt 
mit  grüngesäumter  Flamme.  Es  löst  sich  in  V*  Vol.  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.    Seine  Dampfdichte  beträgt  1,736. 

Methylbromür  (Brommethyl),  C^HsBr,  ist  eine  bei  13®  C. 
siedende  farblose  Flüssigkeit  von  1,664  speeif.  Gewicht,  die  äkn- 
lich  wie  das  Jodmethyl  dargestellt  wird.    Dampfdiohie  3,293. 

Methyljodtir  (Jodmejtbyl),  C2H3J,  wird  beim  Zusammen- 
bringen von  Holzgeist,  Jod  und  Phosßhor  erhalten,  indem  der 
Phosphor  den  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  phosphorige 
Säure  verwandelt.  Durch  Destillation  wird  das  Jodmethyl  ge- 
trennt und  als  eine  farblose  Flüssigkeit  von  2,199  speeif.  Ge- 
wicht erhalten,  die  bei  45,8^0.  siedet,  in  Wasser  fast  unlöslich, 
leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  ist.    Dampfdichte  4,887. 

Methylcyanür  (Cy anmethyl,  Acetonitril), C2H3Cy  =:C4H3N, 
wird  durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd-Kali 
mit  Cyankalium  als  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei 
77"  C.  siedet  und  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar 
ist.  Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  aus  essigsaurem  Ammoniak 
oder  Acetamid  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure darstellen: 

NH3   .   C4H4O4  :^  C4H3N  +  4H0. 

Durch  Behandlung  mit  Alkalien  zerföUt  das  Cyanmethyl 
umgekehrt,  unter  Aufnahme  von  Waaser,  in  Essigsfiure  und 
Ammoniak.  Diese  merkwürdige  Ueberfükrung  einer  Methyl- 
verbindung in  eine  Acetylverbindung  ist  das  erste  Beispiel  einer 
Aufnahme  von  Kohlenstoff  in  das  Radical,  welches  \?ir  kennen 
lernen.  Später  werden  wir  diese  Erscheinung  sich  noch  öfter 
wiederholen  sehen.  Die  weit  gewöhnlichere  Verwandlung,  die 
wir  hervorbringen  können«  ist  aber  immer  ein  Austreten  von 
Kohlenstoff,  oder  ein  Sinken  der  Anzahl  der  Kohlenstoffaqui- 
valente  in  dem  Aequivalent  der  Verbindung. 
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Schwefelverbindungen  des  Methyls. 

292.  Man  kennt  drei  Verbindungen  des  Methyls  mit  Schwe- 
fel: Eirifach-Schwefelmethyl,  C2H3S  oder^2H8|g^  2wei- 

fach-Schwefelmethyl,  C2H3S2,  undDreifach-Schwefel- 
methyl,  C2H3S3.  Es  sind  sämmtlich  ölartige,  farblose  Flüssig- 
keiten von  höchst  widrigem  Geruch,  die  durch  Destillation  von 
methylätherschwefelsaurem  Kalk  mit  Einfach-,  Zweifach- .  oder 
Fünffach-Schwefelkalium  erjialten  werden. 

Das  Einfach-Schwefelniethyl  lässt  sich  auch  durch  Einleiten 
von  Chlormethyl  in  eine  Auflösung  von  Einfach-Schwefelkalium 
in  wasserfreiem  Holzgeist  darstellen.  Es  besitzt  ein  specif.  Ge- 
wicht von  0,845  und  siedet  bei  41<^C.  Im  Wasser  ist  es  wenig, 
in  jedem  Yerhältniss  aber  in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  So 
wie  das  Methyloxyd  mit  Sauerstoffsäuren  Verbindungen  ein- 
geht, so  vereinigt  sich  das  Schwefelmethyl  mit  Sulfosäuren, 
z.  B.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Methylsulfhydrat  (Methylmercaptan),  C2H3S  .  HS 

oder  ^ij*[S2,  das  man  durch  Destillation  voui  methyläther- 
schwefelsaurem Kalk  mit  Kaliumsulfhydrat  erhält,  ist  eine  leichte 
Flüssigkeit,  die  bei  20^  C.  siedet  und  mit  Quecksilberoxyd  sich 
zu  Schwefelmethyl-Schwe/elquecksilber,   C2H8S.HgS 

C  H  ) 
oder  ^^[3fi9  verbindet,   welches  aus  Alkohol  in  glänzend 

weissen  Blättern  krystallisirt. 

Schwefalcyanmethyl,  C2H3.C2NS2  oder ^2      Cg^^  j)as- 

selbe  wird  durch  Destillation  der  concentrirten  Lösungen  von 
Schwefelcyankalium  und  methyloxydschwefelsaurem  Kali  als  ein 
farbloses  Gel  von  1,15  öpecif.  Gewicht  erhalten,  das  bei  132*^0. 
siedet,  in  Wasser  unlöslich  ist;  mit  Alkohol  und  Aether  aber 
in  jedem  Verhältniss  sich  mischt. 

Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Methyldithionsäure  oxydirt. 

Verwandlungen  der  Methylverbindungen. 

293.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Methylver- 
bindungen ist  genau  untersucht  worden.  Es  wird  hierdurch 
denselben  Wasserstoff  entzogeli,  an  dessen  Stelle  eine  äquiva- 
lente Menge  von  Chlor  tritt.    Das   in    den  Verbindungeh  ent- 

16* 


2«  Gechlorte  Methylverbindunjett. 

haltene Methyl  wird  dadarch  in  BecundareRadicale  übergeführt, 
von  welchen  man  drei  annehmen  kann,  nämlich: 

Monochlormethyl   .   .    CjHäCl 

Bichlormethyl  ....    CsH  Cl^ 

Triohlormethyl  .  .  .  CjClj. 
Besonders'  lebhall  ist  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Me- 
thylatber,  und  man  mues  besondere  Vorsichtsmaassreg-eln  an- 
wenden, wenn  man  Explosionen  dabei  vermeiden  will.  Um 
etwas  grössere  Mengen  der  hierbei  entstehenden  Producte  auf- 
zufangen, wendet  man  den  in  Fig.  23  dai^eatellten  Apparat 
an.     In    dem   Kolben  A   entwickelt'  man   durch  Erhitzen  eines 


Gemisches  von  Holzgeist  und  Schwefelsäure  Methylätber,  leitet 
das  Gas  durch  die  mit  Wasser  gefüllte  Flai^che  B,  und  hierauf  - 
durch  verdünnte  Kalilauge,  die  in  der  Flasche  C  befindlich  ist, 
worauf  es  in  den  Ballon  D  eintritt  und  daselbst  mit  Chlorgas 
zdBaramentrifTt,  das  aus  dem  Kolben  (i  entwickelt,  in  F  mit 
'Wasser  gewaschen  und  in  E  liur'ah  conoentrirt«  Schwefelsäure 
getrocknet  wird.   Das  Gasgemenge  begiebt  sich  aus  dem  Balloo 
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D  in  die  mit  einer  Kälten! i sehn ng  umgebene  ü-förmige  Röhre 
H,  worin  die  flüssigen  Producte  sich  verdichten  und  in  die 
untergestellte  Flasche  I  abfliessen,  während  die  gasförmigen 
durch  die  Röhre  o  entweichen.  Der  Apparat  steht  an  einem 
hellen  Orte,  aber  nicht  in  hellem  Sonnenlichte.  Die  Einwir- 
kung der  Gase  auf  einander  beginnt  bald,  Und  setzt  sich,  ein* 
mal  eingeleitet,  mit  grosser  Heftigkeit  fort.  Man  muss  das 
Zustromes  der  beiden  Gase  regeln,  und  namentlich  einen  Ueber- 
sohuss  von  Ghlorgas  vermeiden,  durch  welchen  eine  Explosion 
herbeigeführt  wird.  In  der  Flasche  /  er n alt  man  eine  bewegliche 
Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch,  die  bei  105® C.  siedet 
und  1,315  specif.  Gewicht  zeigt.   Es  ist  dies  der  Monochlor- 

methyläther,  C2H2CIO  oder  ^^h^qI  ^2'       Behandelt    man 

denselben  weiter  mit  Ghlorgas,  so  verwandelt  er  sich  unter 
Substitution  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Chlor  in  Bi- 

chlormethyläther,  CaHClgO  oder  n^HnM  O2,    von    1,606 

specif.  Gewicht,  der  bei  130^  C.  siedet.  Durch  weitere  Einwirkung 
von  Ghlorgas  im  Sonnenlicht  wird  auch  das  letzte  Aequivalent 
Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  und  man  erhält  eine  Verbin- 
dung C2CI3O  oder  c^ci^jOa,  welche  bei  100«  C.  unter  Zerset- 
zung  siedet. 

Die  Einwirkung  des  Cblorgases  auf  die  Salze  des  Methyl- 
oxyds gleicht  der  vorher  erwähnten,  es  wird  darin  zuerst  ein 
Theil  und  zuletzt  öämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  substi- 
tuirt.  Das  essigsaure  Methyloxyd  z.  B.  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Ghlorgas  zuerst  essigsaures  Bichlormethyl- 
oxyd,  C2HCI2O.C4H3O3  oder  ^4^3  02|  Q^^   zuletzt   aber   tri- 

chloressigsaures  Trichlormethyloxyd,  C2Cl30^  C4CI3O3. 

Das  Methylchlorür  wird  vom  Chlorgas  schwieriger  angegrif- 
fen als  das  Methyloxyd  und   nur  im  directen  Sonnenlicht.    Es 

C  H  eil 

bildet  sich  zuerst  Monoxihlormethylchlorür,  C2H2  Clg  oder    2   2 

eine  Flüssigkeit  von  1,344  specif.  Gewicht,  die  bei  30<*  0.  siedet, 
durch  weitere  Einwirkung  von  Chlorgas  geht  sie  in  Chloroform, 
C2HClg,  über,  welches  endlich  von  Chlor  in  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff,  C2CI4,  verwandelt  wird. 
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Weitere  Verbindungen  des  Typus  C2H4. 

294.  Die  Haloidyerbindungen  des  Methyls  und  die  daraus 
abgeleiteten  Substitutionspröducte  entsprechen  dem  Sumpfga  s, 
C2H4,  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  man  nämlich 
darin  den  Wasserstoff  theilweise  oder  ganz  durch  andere  Ra- 
dicale  vertreten  denkt.  Man  kennt  noch  eine  Anzahl  analog 
zusammengesetzter  Körper,  welche  wir  hier  beschreiben  wollen, 
nämlich : 

Sumpfgas C2H4  =  CaHgH 

Chloroform     , CgHClg  =  C2CI3H 

Zweifach-Chlorkohlenstoff  Cg  CI4  =  C2  Clg  Cl 

Bromoform C2HBr3  =  C2Br8H 

Jodoform C2HJ3  =  C2J3H 

Bichlorjodoform    ....  C2HJCI2  =  C2CI2JH 

Bibromjodoform   ....  C2HJ  Br2  =  CaBr2JH 

Trinitroform C2HX3  =02X31! 

Trichlornitroform     .    .    .  C2XCI3  =  C2CI3X 

Bichlorbinitroform  .    .    .  C2X2CI2  =  C2CI2X2 

Tribromnitroform     .    .   .  C2XBr3  =  CaBrgX 

S  u  m  p  f g  a  s  (Methylwasserstoff). 

CjH«  =  ^'ag»! 

295.  Es  bildet  sich  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  orga- 
nischer Körper  bei  abgehaltener  Luft,  sowie  bei  der  trocknen 
Destillation  derselben,  findet  sich  daher  im  Schlamm  stillste- 
hender Gewässer,  entwickelt  sich  häufig  in  den  Steinkohlen- 
gruben (daher  auch  Grubengas  genannt)  und  strömt  an  eini- 
gen Ortei^  in  reichlicher  Menge  aus  der  Erde ,  so  dass  es  ent- 
zündet werden  kann  und  zu  brennen  fortfährt  (heilige  Feuer 
bei  Baku).' 

Es  ist  ein  Bestandtheil  des  aus  Steinkohlen  oder  Holz  be- 
reiteten Leuchtgases  und  entsteht  ferner  bei  der>  Zersetzung 
des  Zinkmethyls  mit  Wasser. 

Man  stellt  es  leicht  in  reinem  Zustande  durch  Erhitzen  von 
essigsaurem  Natron  mit  Natronkalk  dar: 

'      NaO  .  C4H3O3  +  HO  .  NaO  =  C2H4  +  2  (NaO  .  CO2): 

Das  Sumpiigas  ist  farblos  und  geruchlos,  von  0,5590  specif.  Ge- 
wicht; es  verbrennt  leicht  mit  wenig  leuchtender,  gelber  Flamme. 
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Mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt,  explodirt  es  beim  Anzünden 
heftig  (schlagende  Wetter).  Ein  Volum  desselben  verbraucht 
hierbei  2  Vol.  Sauerstoffgas  und  bildet  1  Vol.  Kohlensäure. 

'  Mit  seinem  gleichen  Volum  feuchten  Chlorgases  gemischt, 
verwandelt  es  sich  in  zerstreutem  Licht  in  Methylchlorür 
und  ChlorwasBerstoff: 

CaH4  +  2  Cl  =  C2H3  .  Cl  +■  HCl. 
Mit  seinem  doppelten  Volum  Chlorgas  gemischt,  explodirt 
es  durch  den  elektrischen  Funken,  sowie  im  Sonnenlicht,  heftig 
unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoffgas. Hat  man  das  Sumpfgas  vorher  mit  Kohlensäure  ver- 
dünnt, so  entsteht  hierbei  Chloroform  und  Zweifach-Chlor- 
kohlenstoff.       ' 

Chloroform:  CgHClg  oder  ^^^^A 

296..  Das  Chloroform  (Formylchlorid)  lässt  sich  als  Trichlo- 
rid  des  dreiatomigen  Radical8.C2H  (Formonyl),  oder  als  Chlo- 
rid des  einatomigen  Radicals  C2HCI2  (Bichlormethyl)  betrach- 
ten. Es  entsteht  häufig  bei  der  Einwirkung  des  Chlorgases  auf 
organische  Körper,  z.  B.  Sumpfgas,  Methylchlorür,  sowie  bei  der 
Destillation  des  Weingeistes ,  Holzgeistes ,  Acetons ,  essigsaurer 
Salze,  sowie  mehrerer  anderer  organischen  Stoffe  mit  Chlor- 
kalk. Es  bildet  sich  auch  bei  dem  Kochen  von  Chloral  (137) 
mit  Kalilösung.  In  reichlicher  Menge  erhält  man  es  nament- 
lich durch  Destillation  von  4  Thln.  Weingeist,  3  Thln.  Wasser 
und  1  Thl.  Chlorkalk,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen  eine 
schwere  Flüssigkeit  übergeht,  die  sich  auf  dem  Boden  der  Vor- 
lage ansammelt,  mit  Wasser  geschüttelt  und  durch  Destillation 
über  concenftrirte  Schwefelsäure  gereinigt  wird.  Das  so  erhal- 
tene Chloroform  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,48  und  siedet 
bei  61^  C.  Es  riecht  angenehm,  schmeckt  süss  und  bewirkt  bei 
längerem  Einathmen  Bewusstlosigkeit  und,  Gefühllosigkeit. 
Dieser  Wirkung  halber  wird  das  Chloroform  jetzt  in  bedeuten- 
der Menge  verbraucht.  Das  Chloroform  lässt  sich  an  der  Luft 
nicht  entzünden,  durch  trocknes  Chlorgas  wird  es  in  Zweifach- 
Chlorkohlenstoff  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt: 

CaHCls  •+  2C1  =  C2CI4  +  HCl. 
Kocht  man  es  in  einer  verschlossenen-  Röhre  mit  starker  Kali- 
lauge, so  bildet  es  unter  Auswechselung  von  Chlor  gegen  Sauer- 
stoff, ameisensaures  Kali: 

CaHClg  +  4K0  m  CgHKO^  +  3  KCl. 
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Zweifach-Chlorkohlenstoff:  Cg  CI4  oder  ^^^A 

297.  Diese  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Trichlor- 
methylchlorür  zu  betriichtende  Verbindung  erhält  man  aus 
Chloroform  und  Sumpfgas  durch  Einwirkung  des  Chlors  im 
.  Sonnenlicht,  sowie  bei  der  Zersetzung  des  SchwefelkohlenstoflFs 
durch  Chlorgas,  wenn  ein  Gemisch  beider  durch  eine,  roth- 
glühende Porcellanröhre  geleitet  wird.  In  diesem  Falle  ent- 
steht gleichzeitig  Chlorschwefel,  den  man  durch  Destillation 
über  Kalilauge  zerstört. 

Der  Zweifach -Chlorkohlenstoff  ist  eine  farblose,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  von  1,56  specif.  Gewicht,  die  bei  77^0. 
siedet.  In  Wasser  ist  er  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether. 

Durch  Ealiumamalgam  oder  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  er  in  alkoholischer  Lösung  in  Chloroform*,  Mono- 
chlormethylchlorür  und  zum  Theil  in  Methylchlorür  zurück 
verwandelt;  freier  Wasserstoff  verwandelt  ihn  bei  beginnender 
Rothglühhitze  selbst  in  Sumpfgas. 

Bromoform:  CaHBrgoder  ^^^bJ^J 

,  298.  -  Diese   dem    Chloroform    entsprechende   Verbindung 

entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Holzgeist,  Wein- 
geist oder  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kali,  sowie  bei  der  Be- 
handlung der  Citronensäure  oder  Aepfelsäure  mit  Brom  und 
Wasser. 

Es  ist  eine  angenehm  riechende,  süss  schmeckende,  farblose 
Flüssigkeit  von  2,13  specif.  Gewicht,  die  in  starker  Kälte 
krystallißirt. 

Wässeriges  Kalihydrat  zerlegt  es  in  Bromkalium ,  Kohlen- 
oxyd und  Wasser  (CaHBrg  +  3KO=:3KBr  +  HO  +  2  CO). 
Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  es  in  derselbejQ  Weise,  doch 
wi,rd  zugleich  ein  Theil  des  Alkohols  in  Ölbildendes  Gas  und 
Wasser  verwandelt. 

Jodoform:  C2HJ3  oder     ^      2' 

299.  Es  bildet  sich  häufig  bei  der  Einwirkung  des  Jods 
auf  organische  Stoffe,  z.  B.  auf  die  mit  Kalihydrat  versetzte  Lö- 
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sung  von  Holgeist,  Weingeist,  Aceton,  Aether,  Zucker,  Dextrin, 
Gummi  und  Albuminkörpern. 

Man  erhält  es  in  citrongelben ,  glänzenden  B)ättchen,  die 
bei  116^  C.  schmelzen  und  leicht  subliniiren.  In  Wasser,  Säu- 
ren und  Alkalien  ist  es  nicht  löslich,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether. 

Durch  Destillation  mit  Chlorblei,  Chlorquecksilber  oder 
Chlorzinn  wird  es  in  B  i  c  h  1  orj  o  d  o  f ö  r  m ,  C2  H  CI2  J,  verwandelt, 
welches  als  gelbliche  Flüssigkeit  übergeht.  Durch  Brom  wird 
es  in  Bibromjodoform,  C2HBr2J,  ül^ergeführt. 

Beim  Kochen  mit  alkcHiolischer  Kalilauge  erleidet  es  eine 
eigenthümliche  Verwandlung,  indem  es  in  Meth y len Jodid, 
C2H2J2,  übergeht;  wahrscheinlich*  nehmen  hierbei  dieBestand- 
theile  des  Alkohols  an  der  Zersetzung  Theil. 

Trinitroform:  CaHCNOJg  oder  ^aXg! 

300.  Diese  merkwürdige  Verbindung,  welche  man  auch 
als  Trinitromethylwasserstoff  bezeichnen  könnte,  ent- 
steht, wie  es  scheint,  häufig  bei  der  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Salpetersäure  auf  organische  Körper,  aber  nur  in  ge- 
ringer Menge.  Man  hat  dieselbe  zuerst  aus  den  Säuren  der 
Galle  (Choloidinsäure,  Hyocholinsäure) ,  sowie  aus  Oenan- 
thol  dargestellt,  und  als  Nitroohol säure  bezeichnet,  neuer- 
dings aber  aus  Fulminursäure  (114.)  auf  folgende  Weise. 
Fulminursaures  Ammoniak  wird  fein  zerrieben  in  eine  Mischung 
von  rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
gebracht,  wobei  unter  Kohlensäureentwickelung  sichTrinitro- 
a  c  e  t  o  n  i  t  r  i  1,  C4  X3  N,  abscheidet,  welches  beim  Erkalten  erstarrt. 
Mau  hat  hier  die  Bildungsgleichung: 

CeH3N306  +  2(HO.NOß)  =  C4(N04)3N+2C02  +  NH3  +  2HO. 
In  Wasser  ist  dieser  Körper  kaum  löslich ;  beim  Kochen 
damit  löst  er  sich  unter  lebhafter  Kohlensäureentwickelung  mit 
gelber  Farbe  und  beim  Verdunsten  scheidel  sich  die  Ammoniak- 
verbindung des  Trinitroforms,  C2X3NH4,  in  gelben  Krystallen 
aus;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  daraus  endlich  das 
Trinitroform  als  farbloses  Oel  erhalten,  welches  in  niederen  Tem- 
peraturen krystallisirt.  Es  besitzt  einen  sehr  angreifenden  Ge- 
ruch, löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  und  bildet  mit  Am- 
moniak und  Kali  gelbe,  krystallisirte  Verbindungen.  Schon  bet 
100®  C.  zersetzt  es  sich  allmälig,  bei  raschem  Erhitzen  explo- 
dirt  es. 
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Die  Verwandlung  des  Trinitroacetonitrils  (oder  Trittitrome- 
thylcyanürs)  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

C4(N04)3N  +  4  HO  =  Ca  (NOJg  H .  NHg  +  2  CO^.      . 

Trichlornitroform  (ChlorpikriB) :  Ca^NOJCls. 

301.  Diese  Verbindung  entsteht  sehr  häufig  aus  chlorhal- 
tigen organischen  Körpern,  wenn  diese  mit  Salpetersäure  be- 
handelt werden,  sowie  aus  Nitroverbindungen  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlorgas  oder  Chlorkalk.  Aus  Pikrinsäure  hat  man 
es  zuerst  durch  Destillation  mit  Chlorkalk  dargestellt,  später 
aber  auch  aus  vielen  anderen  chlorhaltigen  Säuren,  ferner  aus 
Enallsilber  und  fulminursauren  Salzen  bei  der  Behandlung  mit 
Chlorgas,  aus  Chloral  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure,  sowie 
aus  Holzgeist  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure,  Salpeter 
und  Kochsalz. 

Es  ist  eine  farblose,  sehr  angreifend  riechende  Flüssigkeit 
von  1,66  specif.  Gewicht,  die  bei  120*^  C.  siedet.  In  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Concentrirte  Säuren  ver- 
ändern es  nicht. 

Eine  ähnliche  Verbindung,  C2(N04)2Cl2,  wurde  bei  derBe- 
handlung  von  Naphtalinchlorid  mit  Salpetersäure  als  farblose 
Flüssigkeit  erhalten. 

Das  Tribromnitroform  (Brompikrin),  CaBrgX,  wird  beider 
Destillation  von  Pikrinsäure  mit  Brom  und  Wasser,  oder  mit 
Bromkalk  erhalten,  und  geht  dabei  als  farblose  Flüssigkeit  von 
sehr  angreifendem  Geruch  über.  In  Wasser  sinkt  es  unter,  ohne 
sich  zu  lösen. 

302.  Einwirkung  der  Oxydationsmittel  auf  Me- 
thylverbindungen. Das  Radical  Methyl  verwandelt  sich 
durch  Oxydation  in  das  Radical  Formyl,  C2HO2,  indem  2  Aeq.' 
Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  werden.  Der  Me- 
thylalkohol geht  dabei  in  Ameisensäure  über;  dies  geschieht 
z.  B.  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Braunstein, 
oder  wenn  man  denselben  in  Dampfform  über  erhitzten  Kali- 
kalk leitet. 

Gepaarte  Verbindungen  des  Radicals  als  Methyl  haben  wir 
in  den  Verbindungen  des  Radicals  Acetyl,  C4H8O2  =  C2O2 .  C2H8, 
kennen  gelernt.  Die  Verbindungen  des  Methyls  mit  Stick* 
»toff,  Arsen,  Tellur  und  mehreren  Metallen  werden  wir  später 
beschreiben. 
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Aethylalkohol  (^ethyloxy dhydrat) : 
C4H5O  +H0  oder  ^^H^jOa. 

903.  Der  Aethylalkohol  (Weingeist)  entsteht  bei  der  gei- 
stigen Gährang  des  Traubenzuckers,  wobei  derselbe  in  Alkohol 
und  Eohl^isäure  zerfallt: 

(Traubenzucker)  C12H12O12  =  2C4Hg02  +  4CO2. 

Andere  Zuckerarten  liefern  dagegen  Alkohol,  wenn  sie  mit 
Kreide  und  etwas  Käse  in  Berührung  kommen. 

Der  Aethylalkohol  bildet  sich  aber  auch,  wenn  man  Ölbil- 
dendes Gas»  von  concentrirter  Schwefelsäure  absorbiren  lässt, 
und  hierauf  nach  Zusatz  von  Wasser  destillirt.    Man  hat: 

C4H4  +  2H0  =  G4H6O3. 

Wir  haben  schon  (74.)  im  Allgemeinen  die  Verhältnisse  der 
Gährung  besprochen  ,•  und  betrachten  nun  die  Alkoholgährung 
etwas  näher.  In  vielen  Früchten,  namentlich  den  Weintrauben, 
kommt  neben  einer  eigenthümlichen  Zuckerart,  die  man  Trau- 
benzucker nennt,  ein* stickstoffhaltiger  Körper  vor,  der,. sobald 
er  an  die  Luft  kommt,  eine  Veränderung  zu  erjeiden  anfangt, 
in  Folge  welcher  er  die.  Fähigkeit  erhält,  das  Zerfallen  des 
Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  bewirken.  Gleich- 
zeitig entstehen  hierbei  geringe  Mengen  anderer  Körper  (z.B. 
Fuselöle)  und  stets  etwas  Bernsteinsäure.  Der  veränderte  . 
stickstoffhaltige  Stoff  scheidet  sich  aus  dem  klaren  Traubensaft 
aus,  und  erhält  den  Namen  Ferment  oder  Hefe.  Bringt  man 
die  Hefe  zu  einer  Auflösung  von  Traubenzucker  in  Wasser,  so 
erleidet  dieser  dieselbe  Zersetzung  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure. Obgleich  das  Ferment  nicht  Theil  an  der  Zersetzung 
des  Zuckers  nimmt,  so  ist  doch  eine  gewisse  Menge  des  Fer- 
mentes zur  Zersetzung  einer  bestimmten  Menge  von  Zucker 
nothwendig;  ist  mehr  Zucker  vorhanden,  so  bleibt  dieser  un- 
zersetzt.  Das  Ferment  selbst  erleidet  bei  der  Gährung  eine 
Veränderung  und  geht  in  einen  anderen  Stoff  über,  der  die 
Fähigkeit,  Gährung  zu  erregen,  verloren  hat.  Als  Ferment  lässt 
sich  jeder  in  den  Zustand  der  Fäulniss  übergegangene  stick- 
stoffhaltige Stoff  benutzen,  wie  Fleisch,  Blut,  Eiweiss,  Legumin, 
Kleber  u.  s.  w.  Eine  grosse  Menge  von  Hefe  scheidet  sich  bei 
der  Fabrikation  des  Bieres  aus,  wobei  ein  Malzauszug  mit  Hefe 
ver'setzt  wird. 
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Als  Bedingungen,  welche  zu  dem  Eintritt  der  Alkoholgäh- 
rung  noth wendig  sind,  lassen  sich  anführen :  Zucker,  Ferment, 
oder  ein  StoflF,  der  durch  Zu^tt  von  Luft  in  Ferment  über-' 
geht,  Wasser  (eine  conoentrirte  Znckerlösung  gährt  nicht)  und 
eine  zwischen  0<>  und  30<>  C.  liegende  Temperatur.  Das  Fer- 
ment veranlasst  nur  die  Zersetzung  des  Zuckers,  wenn  es  in 
unmittelbare  Berührung  damit  kommt.  Bringt  man  in  ein  mit 
Zuckerwasser  gefülltes-ülas  A  (Fig.  24)  eine  Höhrea^»,  die  maü 
Fig   24.  vorher  bei  h  mit  Fliesspapier  Überbunden  und 

mit  Hefe  gefüllt  hat,  so  zeigt  sich  nur  in  ab 
Gahrung,  indem  das  Zuckerwasser  das  Papier 
durchdringt  und  mit  der  Hefe  in  Berührung 
kommt.  In  *  dem  äusseren  Gefasse  A  tritt 
der  Zucker  nicht  in  Gahrung  über. 

£ine  schwach  saure  Reaction  der  Flüs- 
sigkeit begünstigt  die  Alkoholgährung,  eine 
alkalische  dagegen  hindert  sie. 

Merkwürdig  ist  noch,  dass .  das  Alkohol- 
ferment stets  eine  eigenthümliche  Form  annimmt.  Unter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  erscheint  es  als  kleine  mit  Flüssigkeit 
gefüllte  Kugeln  oder  Bläschen,  die,  theits  einzeln,  theils  in 
Schnüren  zusammenhängend,   in   der  Flüssigkeit  schwimmen. 

304.  Der  Alkohol  wird  unmittelbar  durch  Gahrung  stets 
mit  Wasser  vermischt  erhalten,  und  da  er  flüchtiger  als  letzteres 
ist,  kann  er  durch  theilweise  Destillation  grossentheils  von  ihm 
befreit  werden.  Das  dui'ch  wiederholte  Rectificationen  erhaltene 
Product  enthält  noch  10  bis  15  Proc.  Wasser,  die  ihm  durch 
Zusatz  anderer  Körper,  welche  zu  Wasser  grosse  Verwandt- 
schaft haben,  z.  B.  kohlensaures  Kali,  Aetzkalk  u.  s.  w.,  entzo- 
gen werden  können,  worauf  durch  abermalige  Destillation  der 
absolute  (wasserfreie)  Alkohol  erhalten  wird.  Am  besten  bringt 
man  starken  Weingeist  mit  Aetzkalk  in  einer  grossen  Flasche 
zusammen,  die  man  öfters  umschüttelt  und  24  Stunden  lang 
stehen  lässt.  Zuletzt  destillirt  man  im  Wasserbade,  und  behan- 
delt das  Destillat  nochmals  mit  Aetzkalk,  worauf  man  durch 
Destillation  den  Alkohol  vollkommen  wasserfrei  erhält.  Man 
kann  die  geringste  Spur  von  Wasser  in  dem  Alkohol  durch 
getrockneten  Kupfervitriol  entdecken,  der  durch  Wasser  seine 
weisse  Farbe  verliert  und  blau  wird. 

Der  Alkohol  ist  «ine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack.    Sein   specif. 


Aethylalkohol.  253 

Gewicht  ist  0,8095  bei  4«  C.  und  0,795  bei  150  C.    Sein  Siede- 
punkt  78,4»  C.    Er  wird  bei  —  90"  C.  noch  nicht  fest. 

£r  lässt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Yerhälniss  mischen  und 
zieht  beim  Stehen  an  der  Luft  Wasser  an.  Die  Mischungen 
von  Alkohol  und  Wasser  besitzen  ein  um  so  grösseres  specifisches 
Gewicht,  je  mehr  Wasser  sie  enthalten,  so  dass  man  aus  ihrem 
specifischen  Gewicht  den  Gehalt  an  Alkohol  ermitteln  kann.  Dies 
geschieht  bei  solchen  Flüssigkeiten,  welche  nur  Alkohol  und 
Wasser  enthalten,  unmittelbar,  bei  anderen  Flüssigkeiten,  welche 
ausser  diesen  andere  Stoffe  enthalten,  muss  man  durch  Erhitzen 
allen  Alkohol  und  einen  Theil  des  Wassers  zuerst  überdestilliren, 
worauf  man  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  des 
Destillates  den  Gehalt  an  Alkohol  ermitteln  kann.  Am  einfach- 
sten bestimmt  man  ihn  mittelst  eigener  Aräometer,  auf  denen 
unmittelbar  der  procentische  Gehalt  an  Alkohol  angegeben  ist, 
die  maii  daher  Alkoholometer  nennt.  Das  Aräometer  von 
Tr alles  und  das  von  Gay-Lussac  geben  den  Alkoholgehalt 
unmittelbar  in  Volumprocenten  an. 

Viele  Stoffe  lösen  sich  in  dem  Alkohol  auf;  zum  Theil 
solche,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  wie  z.  ß.  Chlor- 
calcium,  Chlorstrontium,  Chlorlithium,  salpetersaurer  Kalk  und 
salpetersaure  Magnesia,  Kali-  und  Natronhydrat,  anderen  Theils 
aber  auch  viele  in  Wasser  unlösliche  Stoffe,  z.  B.  Schwefel, 
Phosphor  (beide  in  geringer  Menge),  Brom,  Jod  (reichlich), 
fette  Säuren,  Fette,  Alkalo'ide,  Harze,  Farbstoffe  u.  a.  m.  Er 
absorbirt  viele  Gasarten  reichlicher  als .  das  Wasser;  100  Vol. 
Alkohol  absorbiren  bei  0^  C.  von  folgenden  Gasen :  von  Wasser- 
stoff 7  Vol.;  Sauerstoff  28  Vol.;  Stickstoff  13  Vol.;  Sumpfgas 
52  Vol.;  Ölbildendes  Gas  353  Vol.;  Kohlensäure  433  Vol.  Mit 
einigen  Salzen  vereinigt  er  sich  so,  dass  er  gewissermaassen 
die  Rolle  des  Krystallw  assers  spielt,  z.  B.  mit  Chlorcalcium  und 
salpetersaurer  Magnesia.  Man  nennt  derartige  Verbindungen  von 
Salzen  mit  Alkohol  Alkoholate  (entsprechend  den  Hydraten). 

Bringt  man  zu  absolutem  Alkohol  Kalium  oder  Natrium, 
80  wird  Wasserstoff  entwickelt  und  es  bilden  sich  farblose 
Krystalle  von  Aethyloxyd-Kali  (oder  Natron): 

C^HöG-l-KO^^^gßjOa. 

Der  Alkohol  wirkt  auf  den  thierischen  Organismus  giftig. 
In  grösserer  Menge  genossen,  kann  er  den  Tod  bewirken,  in 
verdünntem  Zustande  bringt  er  Trunkenheit  hervor.     . 
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Aether    (Aethyloxyd) : 
C4H5O  oder  o^H^^a. 

305.  Der  Alkohol  verwandelt  sich  durch  verschiedene  Ein- 
wirkungen in  Aether,  indem  Wasser  abgeschieden  wird.  Dies 
geschieht  z.  B.  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, Phosphorsäure,  Chlorzink,  Fluorbor  u.  s.  w.  Viele  andere 
Körper  verwandeln  den  Alkohol  in  Aether,  wenn  man  sie  mit 
Alkohol  gemengt  (in  zugeschmolzenen  Röhren)  auf  200  bis 
250<^C.  erhitzt;  hierher  gehört:  Chlorwasserstoö'säure,  Aethyl- 
bromür,  Aethyljodür,  schwefelsaure  Alaunerde,  Eisen oxyd,  üran- 
oxyd,  Jodquecksilber  u.  a.  Erhitzt  man  Aethyljodür  mit  Silber- 
oxyd, SP  erhält  man  Aether  und  Jodsilber.  Das  Aethyljodür 
(oder  Aethylbromür)  liefert,  beim  Erwärmen  mit.  Aethylqxyd- 
Eali,  Aether  und  Jodkalium: 

C^HßJ  +  C^HßO  .KO  =  2  C^HftO  +  KJ. 

Gewöhnlich  stellt  man  den  Aether  durch  Erhitzen  von 
Weingeist  mit  IV2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  dar.  Der 
Vorgang  der  Aetherbildung  ist  indessen  nicht  so  einfach,  als 
man  hiernach  annehmen  könnte;  denn  es  destillirt  hierbei 
gleichzeitig  mit  dem  Aether  eine  gewisse  Menge  von  Wasser 
über,  und  lässt  man  in  die  erhitzte  Mischung  allmälig  Alko- 
hol zutröpfeln,  so  wird  eine  fast  unbegrenzte  Menge  davon  durch 
dieselbe  Quantität  Schwefelsäure  zerlegt,  so  dass  Wasser  und 
Aether  in  nahezu  gleichen  Aequivalenten  überdestilliren. 

Folgender  Apparat  gestattet  eine  nähere  Untersuchung  der 
bei  der  Aetherbildung  stattfindenden  Umstände.  In  einen  Kol- 
ben A,  Fig.  25,  bringt  man  100  Thle.  concentrirte  Schwefel- 
säure, 20  Thle.  Wasser  und  50  Thle.  absoluten  Alkohol.  Der 
Kolben  wird  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kork  verschlos- 
sen, durch  den  das  Thermometer  t,  die  Trichterröhre  ab  und 
die  gebogene  Röhre  cde  gehen.  Letztere  -  Röhre  steht  ijiit 
einem  gewöhnlichen  Kühlapparat  BC  in  Verbindung,  dessen 
anderes  Ende  fg  auf  den  Boden  der  Flasche  D  reicht.  Er- 
hitzt man  nun  den  Kolben  auf  der  Spirituslampe,  bis  das  Ther- 
mometer 140^  C.  zeigt,  und  lässt,  sobald  diese  Temperatur  er- 
reicht ist,  aus  der  Flasche  E  mittelst  des  Hahnes  r  einen  Strom 
von  Alkohol  einfliessen,  so  dass  das  Thermometer  conatant 
140^0.  zeigt,  so  destilliren  Aether  und  Wasser  unausgesetzt 
über,  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem  sie  in  dem  ^kohol 


mit  einander  verbanden  wnren.     Sinkt  durch  ta  BUrkes  Zu- 
strömen des  Alkohols   die  Temperatur  unter  140«  C,  so  destiU 


lirt  der  Alkohol  unzeraetit  über,  bis  dit  Temperatur  wieder  aul' 
HO^C.  gestiegen  ist.  Steigt  dagegen  durch  ungenügenden  Zu- 
satz von  Alkohol  die  Temperatur  weit  über  140"  C.,  so  ent- 
stehen andere  Producte  »eiche  wir  später  kennen  lernen,  und  es 
tritt  eine  bchwarzung  en  Die  Entstehung  des  Aethers,  welche 
man  früher  zu  den  sogenannten  katalytischen  Erschei- 
nungen rechnete  lasst  s  ch  lefzt  genügend  erklären.  Beim  Zu- 
sammenkommen von  Alkohol  und  Schwefel säurebfdrat  in  der 
Warme  entsteht  unter  Austreten  von  2  Aeq.  Wasser  Aether- 
schwofelsaure  (Sil.)- 

C.HflOa  +  2(HO.S05)  =  HO  .C.HgO  .2S0j,  +  2H0. 

Die  Aetherschwefelsäure  aber  zerlallt,  wenn  sie  bei  140"  C,  mit 

Alkohol  zusammenkommt,    wieder   in  Schwefelsäurehydrat  und 

Aether  nach  der  Gleichung: 

HO.C4H50,2S03  +  C^HjOa  —  2C4Hf,0  +  2(H0,SÜ3). 

Kommt   das   so   freigewordene  Schwefelsäurehydrat  wieder 
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mit  Alkohol  zusammen,  so  bildet  sich  aufs  Neue  Aetherschwe- 
felsäure  und  der  Procees  setzt  sich  in  gleicher  Weise  fort. 
Man  sieht  hieraus ,  dass  das  Wasser  und  der  Aether,  obgleich 
sie  in  dem  Destillat  gemengt  erhalten  werden,  doch  in  Folge 
zweier  verschiedenen  Zersetzungen  entstehen,  welche  aber  stets 
gleichzeitig  neben  einander  vor  sich  gehen.  Im  Grossen  ver- 
fahrt man  bei  der  Darstellung  des  Aethers  genau  in  derselben 
Weise,  nur  wendet  man  statt  absoluten  Alkohols  starken  Wein- 
geist an.  Doch  hört  man  mit  dem  Zusetzen  von  Weingeist 
auf,  sobald  man  etwa  fünfmal  soviel  Weingeist  hat  zufliessen 
lassen,  als  die  Menge  der  angewendeten  Schwefelsäure  beträgt. 
Das  Destillat  wird,  um  den  reinen  Aether  darzustellen,  mit  Kalk- 
milch geschüttelt,  die  über  der  wässerigen  Flüssigkeit  schwim- 
mende Aetherschicht  wird  mit  dem  Heber  abgenommen  und 
durch  Destillation  über  Aetzkalk  von  Wasser  befreit. 

Der  reine  Aether  ist  eine  durchdringend  i^^chende,  wasser. 
helle,  sehr  dünne  Flüssigkeit,  von  0,736  specif.  Gewicht  beiO^C, 
die  bei  35®  C  siedet.   Dampfdichte '2,565. . 

Mit  Alkohol  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältnisse,  löst  sich 
aber  erst  in  10  Thln.  Wasser  auf.  Er  ist  sehr  leicht  entzünd- 
lich, brennt  mit'  leuchtender  und  russender  Flamme.  Er  lost 
Vioo  Schwefel  und  ^^^oo  Phosphor  auf;  für  fette  und  flüch- 
tige Oele  ist  er  eins  der  besten  Lösungsmittel.  Nimmt  man 
das  Molekül  des  Aethers  zu  C4H5  0jftn,  so  giebt  es  im  Dampf- 
zustande 2  Vol.;  dem  Molekül  CgHioOg  entsprechen  daher 
4  Vol.  Dampf.  Bemerken swerth  ist  sein  Verhalten  zum  thieri- 
schen  Organismus;  er  bewirkt  Trunkenheit  oder,  in  grösserer 
Menge  eingeathmet,  Besinnungslosigkeit  und  Empfinditngslosig- 
keit.  Man  hat  denselben  früher  deshalb  angewendet,,  doch  zieht 
man  jetzt,  weil  der  Aether  oft  schlimme  Zufälle  bewirkt,  das 
Chloroform  vor. 

Aethyl-Methyläther:  C^HßO.CaHsO  =  c*H^|^a- 

306.  Man  erhält  diese  Aetherart,  wenn  man  Aethyljodür 
mit  Methyloxyd-Kali,  oder  auch  Methyljodür  mit  Aethyloxyd- 
Kali  erwärmt.  Es  ist  eine  farblose,  bei  II^^O.  siedende  Flüssig- 
keit. Sie  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Aetherschwefel- 
säure  und  Methyl-Alkohol. 
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Aethyl:  C^Hg  oder  ^*jj»| 


307.  Man  erhält  das  Radical  des  Alkohols  leicht  durch 
Zersetzung  von  Chlor-  oder  Jodäthyl  mit  Metallen,  z.  B.  durch 
Zink,  indem  man  diese  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf 
150®  C.  erhitzt.  Das  Jod  verbindet  sich  hierbei  mit  dem  Zink 
und  das  Aethyl  wird  frei;  ein  Theil  desselben  verbindet  sich 
auch  mit  Zink  zu  Zinkäthyl ,  C4  H5  Zn ,  •  ein  anderer  Theil 
zerfällt  ferner  in  Aethylwassersloff,  C4H6,  und  Ölbildendes  Gas, 
(2  04115  =  04  Hg  +  O4H4).  Oeffnet  man  daher  die  vorher  stark 
erkältete  Röhre,  so  entweicht  zuerst  ein  Gas  mit  Heftigkeit, 
das  aus  gleichen  Volumen  Aethylwasserstoff  und  ölbildendem 
Gas  besteht  y  später  beginnt  auch  das  Aethyl  gasförmig  zu 
entweichen  y  und  kann  in  einer  trocknen  Glocke  über  Queck- 
silber aufgefangen  werden.  Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  Gas 
von  ätherartigem  Geruch,  von  2,046  specif.  Gewicht,  wonach 
das  Molekül  G4H5  im  Dampfzustand  2  Vol.  bildet.  Wasser  ab- 
sorbirt  nur  0,03  Vol.,  Alkohol  aber  sein  ISfaches  Volumen. 
Bei  +  3^  C.  verwandelt  es  sich  untrer  einem  Druck  von  2Vj 
Atmosphären  in  eine  farblose  Flüssigkeit.  *  Das  Aethyl  verbindet 
sich,  so  wenig  wie  das  Methyl,  unmittelbar  mit  anderen  Körpern. 

Am  leichtesten  erhält  man  das  Aethyl,  wez\n  man  Jodäthyl 
mit  Quecksilber  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  dem  direc- 
ten  Sonnenlichte  aussetzt.  In  diesem  Falle  zerfällt  das  Jod- 
äthyl in  Aethyl  und;  Jod,  welches  letztere  sich  mit  dem  Queck- 
silber vereinigt,  während  das  Aethyl  frei  wird  und  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet.  Ein  Theil  des  Jodäthyls 
vereinigt  sich  hierbei  mit  Quecksilber  zu  Jodäthylquecksilber, 
ein  anderer  zerfallt  in  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas. 

308.  Der  Aethylwasserstoff,  C4H«  =  H.04H5,  welcher 
liierbei  auftritt,  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  dem  Methyl 
isomer  ist,  und  dasselbe  specifische  Gewicht  wie  dieses  besitzt. 
Am  leichtesten  erhält  man  diesen  Körper  rein,  wenn  man  Jodäthyl 
mit  Wasser  und  Zink  in  eine  Röhre  einschliesst  und  darin  auf 
150^0.  erhitzt.  Es  bildet  sich  hierbei  neben  Jodzink  und  Zink- 
oxyd nur  Aethylwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

C4H5J  -f  HO  -f  2Zn  =  O4H6  4-  ZnJ.ZnO, 

Neutrale  zusammengesetzte  Aetherarten. 

309.  Salpetrigsäure  -  Aethyläther      (salpetrigsaures 

Aethyloxyd),  O4H5O.NO3  oder^  g^SOa-  Leitet  man  salpetrige 

4     6* 
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Säure  in  Alkohol,  so  bildet  sich  sogleich. der  sogenannte  Sal- 
peteräther, welcher  beim  gelinden  Erwärmen  sich  verflüch- 
tigt und  in  einer  Kältemischung  verdichtet  werden  kai^n.  Er  bil- 
det sich  auch,  aber  geinengt  mit  anderenProducten,  beimErwär- 
men  von  Salpetersäure  mit  Alkohol.  Er  ist  eine  bei  -\-  16®  C. 
siedende,  dünne  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Beim 
Zusammenbringen  mit  Kalihydrat  zerfallt  er  allmälig  in  salpe- 
trigsaures Kali  und  Alkohol. 

Salpetersäure-Aethyläther  (salpetersaures  Aethyloxyd), 

C4H5O.NOB  oder  n  H^JOg.   Mischt  man  Alkohol  und  Salpeter- 

säure,  so  wird,  wie  oben  erwähnt,  beim  Erwärmen  ein  Theil 
des  Alkohols  oxydirt,  und  die  hierbei  erzeugte  salpetrige  Säure 
verbindet  sich  unmittelbar  mit  Aethyloxyd.  Zerstört  man  da- 
gegen die  salpetrige  Säure,  sobald  sie  sich  bildet,  was  z.  B. 
durch  Zusatz  von  Harnstoff  geschehen  kann,  so  vereinig  sich 
die  Salpetersäure  mit  dem  Aethyloxyd.  Zur  Darstellung  des 
salpetersauren  Aethyloxyds  erhitzt  man  in  einer  Retorte  60  Grm. 
Weingeist  mit  ebensoviel  Salpetersäure  von  1,40  specif.  Gewicht 
und  setzt  etwa  1  Grm.  Harnstoff  hinzu.  Zuerst  destillirt  wäs- 
seriger Weingeist  über,  später  das  salpetersaure  Aethyloxyd, 
das  Inan  für  sich  auffängt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
1,112  specif.  Gewicht  bei  17<^  C,  die  bei  85<*C.  siedet  und  einen 
angenehmen  Geruch  besitzt. 

Kohlensäure-Aethyläther   (kohlensaures  Aethyloxyd), 

C4H^0  .  CO2  oder  or^H^f^*'  ^^^^^  "^^^  durch  Zersetzung  von 

Aethyljodür  mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  oder  auch  durch  Be- 
handlung von  Oxalsäure -Aethyläther  mit  Kalium  darstellen. 
Man  kann  letztere  Bildungsweise  durch  die  Gleichung: 

2(C,üHio08)  +  2K  =  CioHioOg  +  6CO  +  2(C4HsO  .  KO) 
erklären.    Bringt  man  Wasser  zu  dem  Rückstand,  so  scheidet 
sich  der  Kohlensäure-Aether  als  eine  farblose,  aromatische  Flüs- 
sigkeit ab,   die  bei   126®  C.   siedet.    Specif.  Gewicht  0,978  bei 
20®  C.    Der  Formel  CgHßOg  entsprechen  nur  2  Vol.  Dampf. 

Kieselsäure-Aethyläther     (kieselsaures    Aethyloxyd), 
3  C4H5O .  SiOs  oder,  wenn  Si  O2  als  Formel  der  Kieselsäure  an- 

genommen  wird,  2C4H6O  .  S1O2  =  qp  H  J^**  ^^^^^^  ™*^  *^' 
soluten  Alkohol  so  lange  zu  Chlorsilicium,   als  noch  eine  Ein- 
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Wirkung  durch  Entwickelon^  von  ChlorwasBerstoffsäure  sich  zu 
erkennen  giebt,  und  destillirt  hierauf  das  Gemenge,  so  geht  bei 
162  bis  163^0.  der  Kieselsäure- Aether  als  dünnflüssige  Flüssig- 
keit über,  wahrend  bei  höherer  Temperatur,  namentlich  zwischen 
300  und  400^0.,  eine  andere  dicke  Flüssigkeit  überdestillirt, 
welphe  auf  die  gleiche  Menge  -  von  Aethyl  doppelt  soviel  Kiesel* 
säure  enthält  als  erstere«*  Der  Kieselsaure* Aether  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  0,933  specif.  Gewicht,  die  durchdringend  äthe- 
risch riecht.   Die  später  überdestillirende  Verbindung  3C4H5O  ' 

.  2 Si O3  oder  2  C4 H5O  .  2 SiOg  =  g C  H^j^«  ***  gleichfalls  eine 

wasserhelle,  aber  dicke  Flüssigkeit  von  1,079  specif.  Gewicht, 
die  bei  350®  C.  siedet.  An  feuchter  Luft  werden  beide  Aether- 
arten,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  immer  dickflüs- 
siger, und  zuletzt  in  eine  glasartige,  ziemlich  harte  Masse  von 
Kieselsäurehydrat  verwandelt,  welche  dem  Minerale  Hydro- 
phan ähnlich  ist.  Die  Borsäure  bildet  mit  Aethyloxyd  ähn- 
liche Verbindungen. 

Schwefelsäure-Aethyläther    (schwefelsaures  Aethyi* 

oxyd),  C4H5O  .  SO3  oder  2  n*u*f04,  wird  beim  Zusammenkom- 
men von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Aether  oder  Alkohol 
erzeugt.  Mau  leitet  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
zu  wasserfreiem  Aetber,  den  man  mit  einer  Kältemischung 
umgiebt,  und  schüttelt  «uletzt  die  syrupdicke  Flüssigkeit  mit 
Aether  und  Wasser,  wobei  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  von 
dem  Aether  aufgenommen  und  durch  Verdunsten  unter  der 
Luftpumpe  rein  erhalten  wird.  Man  erhält  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit von  pfeff'ermünzartigem  Geruch  und  1,12  specif.' Gewicht, 
die  bei  der  Destillation  zum  Theil  zersetzt  wird.  Durch  Was- 
ser wird  da^  schwefelsaure  Aethyloxyd  beim  Erwärmen  unter 
Freiwerden  von  Alkohol  in  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isä- 
thionsäure  verwandelt. 

Ameisensäure-Aothyläther  (ameisensaures  Aethyloxyd), 

C4H5O  .  C2HO3  oder  2  TT^/  Oj.  Diese'  dem  essigsauren  Me- 
thyloxyd metamere  Flüssigkeit  hat  dasselbe  specif.  Gewicht 
(0,908)  und  denselben  Siedepunkt  (55,7^  C.)  wie  letzteres.  Beide 
Aetherarten  werden  durch  Kalihydrat  zOTUgt;.  wobei  in  dem 
ersten  Falle  Ameisensäure  und  Alkohol,,  in  letzterem  Essig- 
säure und  Holzgeist  erhalten  werden',  wodurch  die  Verschie- 
denheit der  sonst  übereinstimmenden  Flüssigkeiten  sich  ergiebt; 
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Essigsäur«  -  Aethyläther     (essigsaures     Aethyloxyd), 

C4H5O  .  C4H3O3  oder  ^^c^H^JOa.    Der  Essigäther  bildet  sich 

sehr  leicht  schon  bei  der  blossen  Mischung  von  Essigsäure  und 
Alkohol.  Am  reichlichsten  erhält  man  ihn  durch  Destillation 
von  Alkohol  mit  essigsauren  Salzen  unter  Zusatz  von  mehr 
Schwefelsäure,  als  zur  Sättigung  der  Salzbasis  erforderlich  ist. 
Er  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit  von  0,907  specif.  Ge- 
wicht bei  0^  C,  die  bei  74^  C.  siedet.  Er  hat  einen  angenehmen 
Geruch  und  löst  sich  in  etwa  7  Thln.  Wasser  auf. ,  Mit  Chlor- 
calcium  bildet  er  eine  krystallisirende  Verbindung.  Er  ist  in 
dem  gewöhnlichen  Weinessig  enthalten  und  theilt  diesem  seinen 
angenehmen  Geruch  mit. 

Buttersäure- Aethyläther    (buttersaures    Aethyloxyd), 

C4H5O  .  CgHyOs  oder  ^«c^S^JOa,  wird  durch  Destillation  einer 

Mischung  von  Alkohol,  Schwefelsäure  und  buttersaurem  Kali 
als  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten.  Das  specifische  Gewicht 
derselben  ist  0,902  bei  0^0.;  sie  siedet  bei  1120  G.  Sie  besitzt 
einen  angenehmen,  ätherischen  GerucH. 

Valeriansäure -Aethyläther  (valeriansaures  Aethyl- 
oxyd), C4H5O  .  C10H9O3  oder  ^lÖQ^H^jOa,  ähnlich  wie  die  vor- 
hergehende Verbindung  dargestellt,  ist  sie  eine  angenehm  äthe- 
risch riechende  Flüssigkeit  von  0,883  specif.  Gewicht  bei  0^  C., 
die  bei  ISS«  C.  siedet. 

Margarinsäure- Aethyläther  (margarinsaures  Aethyl- 
oxyd), C4HßO  .  CgaHgi  O3  oder  ^32H8i02|  q^     j^j^  Aetherarten 

der  fetten  Säuren  von  höherem  Aequivalent  krystalÜsiren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unterscheiden  sich  aber  sonst  hin- 
sichtlich ihrer  Bildungsweise  nicht  von  den  vorhererwähnten. 
Der  Margarinsäureäther  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man 
in  eine  Auflösung  von  Margarinsäure  in  absolutem  Alkohol 
trockne  Chlorwasserstoffsäure  einleitet,  den  Aether  durch  Zu- 
satz von  Wasser  ausfällt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt..  Er  bildet  grosse,  spiesslörmige  Krystalie  von  starkem 
Glanz,  die  bei  21^0.  schmelzen. 

Benzoesäure-Aethyläther  (benzoesaures  Aethyloxyd), 
C4HßO  .  enHßOs  oder  ^^*  c*h1  ^2-     I>er  Benzoeäther   bildet 
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sich  leicht  beim  Einleiten  von  Salesanre  in  eine  alkoholische  Auf- 
lösung von  Benzoesäure,  woraus  er  durch  Zusatz  von  Wasser 
als  eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit  abgeschieden  wird.  Er 
hat  einen  schwachen  Geruch,  stechenden  Geschmack  und  ein 
specif.  Gewicht  von  1,054  bei  lO»  C.  Bei  213«  C.  destillirt  er 
ohne  Zersetzung  über. 

Oxalsäure-Aethyläther  (oxal8aure8Aethyloxyd),2C4H50 

C  0  t 
.2C2O3  oder  2C*H*(  ^**    ^®^  Oxaläther   wird  sehr  leicht  er- 

halten,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Oxalsäure  in  wasserfreiem 
Alkohol  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt,  oder 
auch  schneller  durch  Destillation  von  1  Thl.  zweifach-oxalsau- 
rem  Kali  mit  1  Thl.  Alkohol  und  2  Thln.  concentrirter  Schwe- 
felsäure, wobei  zuerst  Weingeist,  dann  aber  Oxaläther  übergeht. 
Der  Oxaläther  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  gewürjfhaftem 
Geruch  und  zusammenziehendem  Geschmack,  welche  bei  185®  C. 
siedet.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,093  bei  8®  C.  In  Wasser  sinkt 
er  .unter,  ohne  sich  zu  lösen,  zerfällt  aber  schon  in  der  Kälte 
allmälig  damit  in  Alkohol  und  Oxalsäure. 

Milchsäure-Aethyläther  (Aethermilchsäure) ,  C4H5O  . 

CßHöOß  oder  jj^«^4g3|04.    Man  stellt  ihn   durch   Destillation 

einer  Mischung  von  milchsaurem  Kali-Kalk  und  ätherschwefel- 
saurem Kali  dar.  Man  erhält  eine  farblose,  bei  150  bis  160^0. 
siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser^  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältniss  mischt  und  schnell  eine  saure  Reaction, 
annimmt.  Mit  Chlorcalcium  vereinigt  er  sich  zu  farblosen 
Krystallnadeln  von  der  Formel  2(C4H5  0  .  CgHßOg)  +  CaCl. 

Da  die  Milchsäure  eine  zweibasische  Säure  ist,  so  enthält 
der  Milchsäureäther  noch  1  Aeq.  typischen  Wasserstoff,  und 
wäre  den  Aethersäuren  zuzurechnen,  doch  kennt  man  keine 
Metallverbindungen  desselben. 

Der  eigentliche  Milchsäureäther,  2C4H5O  .  CgH^O^ 

C  H  0  / 
^^    2C^H^C^4'    wurde    erst  kürzlich   durch  Destillation   von 

Lactylchlorid  (Chlorpronionylohlorid  229.)  mit  Aethyloxyd- 
Natron  .dargestellt.    Man  hat  hier  die  Gleichung : 

Es  ist  eine  dünne,  angenehm  riehende  Flüssigkeit  von  0,920 
specif.  Gewicht  bei  0®  C,  die  bei  156®  C.  siedet,  und  in  Wasser 
unlöslich  ist. 


262  Aethylätherarten. 

Weineäure  •  Aethyläther  .    (weinsaures     Aeihyloxyd), 

2C4H5O  .  CgH^Ojo  oder  ^c^^®?  O4.    Diese   ohne   Zersetzung 

nicht  flüchtige  Aetherart  gewinnt  man  durch  £ijlleiten  von 
Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Weinsäurelösung,  Neutralisa- 
tion der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  und  Schütteln  mit 
Aether.  Letzterer  nimmt  den  Weinsäureather  auf  und  hinter- 
lässt  ihn  beim  Verdunsten  als  syrupartige,  mit  Wasser  misch- 
bare Flüssigkeit. 

Citronensäure -Aethyläther    (citronensaures    Aethyl- 

oxyd),  3C4HßO  .  CigHgOn  oder  ^'i|^6^8|  Og-,  er  wird,  in  ent- 

sprechender  Weise  wie  die  vorhergehende  Aetherart  dargestellt, 
als  ölige,  gelbliche  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  280^ (\  unter 
Zersetzung  siedet  und  in  W^asser  etwas  löslich  ist,  leicht  aber 
in  Alkohol  und  Aether. 

Cyansäure-Aethyläther  (cyansaures  Aethyloxyd), 
C4H6O  .  CgNO  oder^a^  l  O2,  und  Cyanursäure-Aethyl- 
äther  (cyanursaures  Aethyloxyd),  3  C4  H5  0  .  CgNs  O3  oder 
3r^H  [  ^6>  entstehen  gemeinschaftlich  bei  der  trocknen  De- 
stillation von  cyansaurem  Kali  mit  ätherschwefelsaurem  Kali, 
und  lassen  sich  durch  Rectification  trennen.  Ersterer  ist  eine 
leicht  bewegliche,  bei  60^  C.  siedende  Flüssigkeit  von  heftigem 
tjeruch  (Dampfdichte  2,4).  Letzterer  bildet  grosse ,  bei  85^  C. 
schmelzbare  Krystalle;  er  siedet  erst  bei  276®  C.  (Dampfdichte 
7,2).  Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallen  beide  Aetherai-ten  nicht 
in  Alkohol  und  Cyansäure  oder  Cyanursäure,  sondern  in  Koh- 
lensäure und  Aethylamin  (C4H7N): 

CeHßNOa  ^  2HD  =  2C0a  +  C4H7N. 

Der  Cyansäureäther  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoffgas 
zu  einer  bei  95»  C.  siedenden  Flüssigkeit,  C4H5O  .  CgN 0  -|-  HCl, 
die  durch  Wasser  sogleich  in  Kohlensäure  und  salzsaures  Ae- 
thylamin zersetzt  wird. 

.    Salicylsäure-Methyl-Aethyläther  (salicylsaures  Me- 
thyläthyloxyd), CaHgO  .  C4H5O  .  CHH4O4  oder  c  H^?C*H^I^*- 

Diese  neutrale  Aetherart,  welche  gleichzeitig  zwei  verschiedene 
Alkoholradicale  enthält,  wird  durch  Erwärmen  der  Kalium  Ver- 
bindung der  Methylsalicylsäure  mit  Aethyljodür  in  zugeschmol- 
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zenen  Röhren  dargestellt.  Es  ist  eine  bei  262^  C.  siedende 
neutrale  Flüssigkeit. 

Aethersäuren. 

310.    Aether-Schwef^lsäure,  HO  .  C4H6O  .  2SO3  oder 

SO/ 
TT    p^H*f^4-  I^iese  auch  Weinschwefelsäure  oderAethyl- 

oxydschwefelsäure  genannte  Säure  bildet  sich,  so  oft  Al- 
kohol mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammenkommt.  Durch 
Neutralisation  mit  einer  Basis  stellt  man  zuerst  ein  äther- 
schwefelsaures xSalz  dar,  und  scheidet  aus  diesem  die  Aether* 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Schwelelsäure  ab.  Durch  Ver- 
dunsten im  luftleeren  Kaum  erhält  man  endlich  die  Aether- 
schwefelsaure  als  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  1,317 
specif.  Gewicht.  Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack  und 
mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  zerfällt  aber 
damit  schnell  in  Alkohol  und  freie  Schwefelsäure.  Die  Aether- 
Schwefelsäure  bildet  mit  1  Aeq.  Metall  neutrale  lösliche  Salze. 
Am  leichtesten  stellt  man  das  Kalk-,  Baryt-  oder  Bleisalz  dar, 
indem  man  zu  dem  Gemenge  gleicher  Theile  concentrirter. 
Schwefelsäure  und  Alkohol,  welches  sich  bei  dem  Mischen  auf 
etwa  60  bis  70^0.  erwärmt  hat,  zuerst  Wasser,  und  hierauf 
kohlensauren  Kalk,  Baryt  oder  Bleioxyd  setzt.  Die  in  der 
Mischung  vorhandene  freie  Schwefelsäure  scheidet  sich  in  Ver- 
bindung mit  diesen  Basen  ab,  während  die  Aether-Schwefelsäure 
ein  lösliches  Salz  bildet,  das  durch  Abdampfen  in  Kryställen 
erhalten  wird.  Die  ätherschwefelsaur^n  Salze  verändern  sich 
in  alkalisch  reagirender  Lösung  nicht,  sobald  aber  die  Lösung 
durch  die  Gegenwart  einer  freien  Säure  eine  saure  Beaction 
hat,  so  zerfallen  sie  bei  dem  Abdampfen  in  Alkohol,  Schwefel- 
säure und  schwefelsaure  Salze.  Mit  Ausnahme  der  Alkalisalzo 
werden  die  übrigen  Salze  in  gleicher  Weise  zersetzt,  wenn  mau 
sie  in  feuchtem  Zustande  aufbewahrt. 

Aetherschwefelsaürer    Kalk,     Ca  0  .  C4H5O  .  2  SOg 

S  0  / 
-|-  2H0  oder  ^      r^Vf^l  ^4  "f"  ^  *^-     I^i^s^s  Kalksalz,  dessen 

Darstellung  vorher  jer wähnt  ist,  krystallisirt  in. wasserhellen, 
perlglänzenden,  vierseitigen  Tafeln,  die  über  Schweielsäure  im 
luftleeren  Raum  2  Aeq.  Krystallwasser  verlieren.  Es  löst  sich 
leichthin  Wasser,  weniger  in  Alkohol.  Fällt  man  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  den  Kalk  durch  kohlensaures  Kali,  so  bildet 
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sich  ätherschwefelsaures  Eali,  das  durch  Eindampfen  in 
grossen,  wasserhellen  Tafeln  von  der  Formel  KO  .  C4H5O  .  2SO3 
erhalten  wird,  die  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind. 

Die  Salze  der  Aetherschwefelsäure  setzen  sich  mit  anderen 
Salzen,  mit  denen  man  sie  trocken  mischt  und  erhitzt  oder  in 
concentfirter  Lösung  erwärmt,  in  der  Weise  um,  dass  ein  Aus- 
tausch der  Säuren  stattfindet,  ähnlich  wie  bei  unorganischen 
Salzen;  so  giebt  ätherschwefelsaures  Kali,  mit  essigsaurem  Kali 
erwärmt,  schwefelsaures  Kali  und  essigsaures  Aöthyloxyd: 

KO  .  C4H5O  .  2SO3  +  KO  .  C4H3O3  ±=  2(K0  .  SO3) 

+  C4H50.C,H303. 
Erhitzt  man  dagegen  die  ätherschwefelsauren  Salze  für  sich, 
so  destillirt  eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  man 
schweres  Weinöl  genannt  hat.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
oder  Kali  scheidet  das  schwere  Weinöl  ein  auf  Wasser  schwim- 
mendes Oel  ab,  das  man  leichtes  Weinöl  oder  Aetherol 
(C4H4)  genannt  hat.  Das  Aetherol  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  2809  C.  kocht.  Es  ist  dem  ölbil- 
denden Gase  isomer  (wahrscheinlich  polymer).  Beim  Stehen  in 
der  Kälte  scheidet  sich  gewöhnlich  neben  dem  Aetherol  ein 
fester,  krystallinischer  Körper  «ab,  den  man  Aetherin  genannt 
hat;  derselbe  schmilzt  bei  110®  C.  und  sublimirt  bei  260®  C  Er 
ist  dem  Aetherol  isomer. 

Aethyldith ionsäure  (ätherschweflige  Säure): 
HO.C.Hj.SjO^oder  jj    Majo^. 

311.  Die  Aethyldithionsäure,  welche  sich  durch  einen  Min- 
dergehalt von  2  Aeq.  Sauerstoff  von  der  Aetherschwefelsäure 
unterscheidet,  wird  durch  Oxydation  des  Zweifach-Schwefel- 
äthyls,  des  Mercaptans  und  des  Schwefelcyanäthyls  mittelst 
Salpetersäure  erhalten.  Man  kann  diese  Säure  entweder  als 
eine  mit  Aethyl  gepaarte  Unterschwefelsäure,  oder  auch  als 
eine  Verbindung  von  schwefliger  Säure  betrachten,  in  welchem 
Falle  sie  den  Namen  äth  er  schweflige  Säure  erhalten 
würde. 

Hat  man  liie  Salpetersäure  mit  einem  der  vorhererwähnten 
Körper  erwärmt,  so  lange  sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln, 
und  zuletzt  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  so 
stellt  man  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  zu- 
erst  das  Bleisalz  der  Säure,  PbO  .  C4H5  .  S2O5,  dar,    welches 
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im  Wasser  gelöst  bleibt  und  darch  Abdampfen  in  farblosen 
Blättern  erhalten  wird.  Das  Bleisalz  giebt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  freie  Aethyldithionsänre,  die  durch  Eindäm- 
men ihrer  Lösung  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  erhalten  wird, 
welche  nach  längerer  Zeit  sich  häufig  iii  &ystalle  verwandelt. 
In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich  und  von  unange- 
nehm saurem  Geschmack.  Die  äthyldithionsauren  Salze  sind 
sämmtlich  in  Wasser  löslich,  krystalHsirbar,  und  vertragen  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Schmilzt  man  sie 
mit  Kalihydrat,  so  erhält  man  gleiche  Aequivalente  von  schwe- 
feligsaurem  und  schwefelsaui-em  Kali,  so  wie  es  bei  derünter- 
schwefelsäure  der  Fall  ist. 

Aetherphosphor  säuren. 

^12.  Bringt  man  wasserfreie  Phosphorsäore  mit  Aether 
oder  Alkohol  allmälig  zusammen,  indem  man  den  Dampf  des 
Alkohols  durch  die  Phosphorsäure  absorbiren  lässt,  so  bildet 
sich  eine  Verbindung  derselben  mit  Aethyloxyd,  welche  bei 
Zusatz  von  Wasser  sich  löst,  und  mit  Bleioxyd  gesättigt  ein 
lösliches  Bleisalz  der  Biätherphosphorsäure  liefert. 

Die  Biäther5)ho8phor8äure,  HO  .  2C4H5O  .  POß  oder 
H  2C  H  l^ö'  ^^'^  *^®  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden  und  durch  Eindampfen  als  eine^syrupdicke  Flüs- 
sigkeit erhalten.  Das  biätherphosphorsäure  Bleioxyd 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

PbO  .  2  C^HßO  .  POß  oder  p^^ .  aC^Hß}^«' 
schmilzt  bei   180^0.  und  liefert  in   höherer  Temperatur  eine 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  von  neutralem  phosphor- 

saurem  Aethyloxyd,   3  C^HßO  .  POß  oder  3  ^^g^j  o^.     Das 

specif.  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  ist  1,086;  sie  siedet  bei  210«  C, 
doch  steigt  der  Siedepunkt  rasch.    Die  Bildung  des  Phosphor- 
säure-Aethers  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 
2(PbO  .2C^HßO  .POß)  =  SC^HßO  .POß  +  2PbO .  C^HßO  .PO5. 

Als  Rückstand  bleibt  hierbei  das  Bleisalz  einer  neuen  Säure, 
welche  man  Aetherphosphorsäure  nennt.  Die  Aetherphos- 
phorsäure  bildet  sich  auch  leicht  beim  Vermischen  von  Alkohol 
mit  sympdicker  Phosphorsäure.  Die  Mischung  wird  kurze  Zeit 
erwärmt,   dann  mit  Wasser  vermischt  und  mit  kohlensaurem 
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Baryt  gesättigt.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim 
Eindampfen  der  ätherphosphor saure  Baryt,  2BaO.  C4H5O 
.  P  O5  -\-  12  H  0 ,  in  farblosen  sechsseitigen  Säuleni  Er  ist  in 
kochendem  Wasser  schwieriger  löslich  als  in  kaltem,  so  dass^ 
die  kaltgesättigte  Lösung  beim  Kochen  einen  Niederschlag 
bildet.    Das  ätherphosphorsaure  Bleioxyd, 

2PbO  .  C.HgO  .  PO5  oder  gp^    C^Hgl^e' 

ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Diese  drei  verschiedenen  Aethyl- Verbindungen  der  Phos- 
phordäure  entsprechen  den  drei  verschiedenen  Salzreihen  der 
Phosphorsäure. 

313.  Aethersalicylsäure  (salicylsaures  Aethyloxyd): 

CHgO  .  Ci.HgO»  oder  gi*H,03Jo^^ 

wird  durch  Destillation  von  Alkohol,  Salicylsäure  und  Schwe- 
felsäure als  eine  farblose,  schwere  Ölartige  Flüssigkeit  erhalten, 
die  bei  230®  C.  siedet.  Wie  die  entsprechende  Methylverbin- 
dung verbindet  sich  auch  diese  Aetherart  mit  1  Aeq.  Metall 
zu  eigenthümlichen  Salzen,    üeberschüssiges  Kali   zerlegt  sie 

in  Alkohol  und  Salicylsäure. 

• 
Aetherweinsäure  ( Aethyloxydweinsäure) : 

HO  .  C4H5O  .  CgH^Oio  oder  n'f  C*H®1^*' 

314.  Die  Aetherweinsäure  bildet  sich  bei  dem  Auflösen  von 
Weinsäure  in  wasserfreiem  Alkohol  in  der  Wärme,  und  wird  von 
der  beigemengten  Weinsäure  dur.ch  Sättigen  mit  kohlensaurem 
Baryt  getrennt.  Es  scheidet  sich  hierbei  unlöslicher  weinsaurer 
Baryt  ab ,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche  ätherweinsauren 
Baryt  gelöst  enthält,  giebt  beim  Verdunsten  dieses  Salz  in 
perlmutterglänzenden  rhombischen  Tafeln  von  der  Formel: 

BaO  .  C4H5O  .  CgH^Oio  oder  Ba^fc^H®}^*' 

Fällt  man  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  den  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure aus,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  die  Aetherwein- 
säure in  farblosen  rhombischen  Prismen  krystallisirt.  Die  Säute 
schmeckt  sehr  sauer;  in  Wasser  und  Alkohol  ist  sie  löslich, 
nicht  in  Aether.  Sie  zerfallt  schon  beim  Kochen  ihrer  wässe- 
Tigen  Lösung  allmälig  in  Alkohol  und  Weinsäure. 

Traubensäure  und  Antiweinsäure  geben  ähnliche  saure 
Aetherarten. 
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Aeth er sulfo kohlensaure  (Xanthogensäure) : 
HO.C4H50-2CSa  oder  h.C^H^Js^ 

315,  Diese  Säure  wird  in  Verbindung  mit  Kali  durch  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  Ealihydrat  und  Schwefel- 
kohlenstoff erhalten,  wobei  das  Kalisalz  sich  augenblicklich  in 
feinen  seideglänzenden  Nadeln  abscheidet.  Das  xanthogen- 
8  au re  Kali,  KO  .  C4H5O  .2  CS2,  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf, 
weniger  in  Alkohol.  Durch  Zusatz  von  Kupferoxydlösung  er- 
hält man  einen  gelbeQ  flockigen  Niederschlag  von  xantho-« 
gensaurem  Kupferoxydul,  CU2O.  C4H5O  .2  €83,  während 
die  Flüssigkeit  andere  Producte  gelöst  behält.  Die  Xanthogen- 
säure  scheidet  man  aus  dem  Kalisalze  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  ab, 
welche  in  Wasser  untersinkt.  Beim  gelinden  Erwärmen  wird 
sie  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zerlegt.  Sie  bildet  mit 
den  Basen  meist  gelbgefärbte  Salze;  nur  die  Alkali-  und  Erd- 
alkalisake sind  in  Wasser  löslich. 

Die  Verwandlung  des  Kalisalzes  der  Säure  durch  Jod  ist 
von  Interesse.  Vermischt  man  beide  Stoffe  in  weingeistiger 
Lösung,  so  scheidet  sich  Jodkalium  ab  und  die  Flüssigkeit  hin- 
terlässt  bei  dem  Verdunsten  Krystalle  von  der  Formel  C4H5O 
.  O2S4O.  Diese  Zersetzung  geschieht  nach  der  Gleichung: 
KO.C4H6O.2CS3  +  J  =  KJ  +  C4H60.CaS40. 

Die  Krystalle  schmelzen  schon  in  der  Wärme  der  Hand; 
sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser ^  aber  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether.    Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  leicht 


Haloidverbindungen  des  Aethyls, 
Aethylchlorür:  'C4H5CI. 

• 

316.  Die  Chlorwassj^rstoffsäure  setzt  sich  mit  dem  Alkohol 
in  Aethylchlorür  (Chloräthyl)  und  Wasser  um: 

C4H5O.HO  +  HCl  =  C4H5CI  -f  2H0. 

Vermischt  man  daher  concentrirte  Salzsäure  mit  Alkohol 
und  erhitzt,  so  entweicht  Aethylchlorür.  Am  besten  stellt  man 
das  Chloräthyl  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff- 
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gas  in  eine  erwärmte  Mischung  von  Alkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  dar,  wobei  das  Chloräth^l  sich  verflüchtigt,  und 
nachdem  es  durch  lauwarmes  Wasser  von  beigemengtem  Chlor- 
wasserstoffgas  befreit  ist,  in  einer  Kältemischung  verdichtet 
wird. 

Das  Chloräthyl  ist  eine  äusserst  flüchtige,  farblose  Flüssig- 
keit von  0,874  specif.  Gewicht.  Es  siedet  bei  11<^C.  Es  lässt 
sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  grünlich  gesäumter 
Flamme.     1  Aeq.  Chloräthyl  liefert  4  Vol.  Dampf. 

In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  mischt  sich  aber  mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss. 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit,  C4H6CI  +  2SO3. 

Aethylbromür:  C4H5Br. 

317.  Das  Aethylbromür  (Bromäthyl)  wird  leicht  aus  einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Brom  erhalten,  zu  welcher  man 
nach  und  nach  kleine  Stücke  von  Phosphor  bringt.  Man  de- 
stillirt  und  fällt  das  Bromäthyl  durch  Zusatz  von  Wasser  aus 
dem  Destillate.  Das  Bromäthyl  ist  eine  wasserhelle,  sehr  flüch- 
tige Flüssigkeit  von  1,40  specif.  Gewicht,  die  stark  ätherisch 
riecht  und  süsslich  schmeckt.    Es  siedet  bei  41^  C. 

Aethyljodür:  C4H5J. 

318.  Zur  Darstellung  von  Aethyljodür  (Jodäthyl)  löst  man 
Jod  in  absolutem  Alkohol  auf,  bringt  ein  Stück  Phosphor  hin- 
zu, und  wartet,  bis  eine  Entfärbung  stattgeiunden  hat,  worauf 
man  wieder  Jod  hinzusetzt,  und  so  allmälig  beträchtliche  Men- 
gen von  Jod  mit  dem  Aethyl  verbindet.  Durch  Schütteln  mit 
Wasser  und  Destillation'  reinigt  man  das  Jodäthyl. 

Jod  und  Phosphor  bilden  mit  dem  Wasser  des  Alkohols 
Phosphorsäure  und  Jodwasserstoffsäure,  welche  letztere  mit  dem 
Aethyloxyd  sich  in  Wasser  und  Jodäthyl  umsetzt. 

Das  Jodäthyl  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  1,946  specif.  Gewicht  bei  16^  C;  es  siedet  bei  72^0. 
In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  in  jedem  Verhältniss  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Das  Jodäthyl  zerlegt  sich,  mit 
Silbersalzen  zusammengebracht,  besonders  beim  Erwärmen  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  in  Jodsilber  und  eine  Aethylverbin- 
dung,  indem  das  Silber  des  Silbersalzes  durch  Aethyl  vertreten 
wird;  kohlensaures  Silberoxyd  giebt,  mit  Aethyljodür  erhitzt, 
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kohlensaures  Aethyloxyd  und  Jodsilber.   8ilberoxyd  und  Aethyl- 
jodär  verwandeln  sich  in  Aether  und  Jodsilber. 

S19.  Chloi*-,  Brom-  and  Jodäthyl  zeigen  viele  Aehnlichkeit 
in  ihrem  Verhalten  gegen  chemische  Reagentien.  Sie  liefern) 
wenn  man  sie  mit  Kalikalk  erhitzt,  Ölbildendes  Gas,  C4H4,  nach 
der  Gleichung: 

C^HßCl  +  KO  ~  C4H4  +  KCl  +  HO. 

Mit  alkoholischer  KaUlösung  erwärmt,  werden  sie  dagegen 
in  Aether  und  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkalium  verwandelt: 
C4H5CI  H-  C4H5O  .KO  =  2(C4H5  0)  +  KCl. 

Aethylcyanür:  C^HgCy  =  C^HßN. 

320.  Das  Aethylcyanür  (Propionitril)  stellt  man  durch  Er- 
hitzen von  Cyankalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  dar,  wo- 
bei es,  gewöhnlich  verunreinigt  mit  anderen  Körpern,  über* 
destiUirt,  von  welchen  es  durch  Schütteln  mit  Wasser  und 
Salzsäure  und  Rectification  befreit  wird.  Leichter  erhält  man 
es  bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodür  auf  eine  alkoholische 
Lösung  von  Cyankalium.  Das  reine  Cyanäthyl  ist  ein  Oel  von 
nicht  unangenehm  ätherischem  Geruch ,  siedet  bei  82^  C.  und 
löst  sich  in  Wasser  in  geringer  Menge  auf,  schwieriger  in 
Kochsalzlösung.  Specif.  Gewicht  0,787.  Durch  Säuren,  sowie 
durch  die  Alkalien,  wird  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Propionsäure  und  Ammoniak  zerlegt: 

CßHßN  +  4H0  =  CeHeO,  +  NH«. 

Das  Cyanäthyl  kann  auch  durch  Destillation  von  propion- 
saurem  Ammoniak  und  wasserfreier  Phosphorsäure  erhalten 
werden.  Kalium  greift  das  Cyanäthyl  heftig  an  und  verwandelt 
sich  in  Cyankalium.  Die  Gegenwart  von  Kalihydrat,  mit  dem 
die  Kaliumstücke  gewöhnlich  überzogen  sind,  bewirkt,  dass 
sich  hierbei  kein  Aethyl,  sondern  Aethylwasserstoff,  C^H^^, 
entwickelt;  gleichzeitig  entsteht  hierbei  Cyanäthin. 


'  Schwefelverbindungen  des  Aethyls. 

321.    Einfach -Schwefeläthyl,    C4  Hß  S   oder  c*h'^}S2, 

wird  durch  Einleiten  von  Chloräthyl  in  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  Einfach-Schwefelkalium  bei  dem  Erwärmen  erhalten, 
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wobei  das  Sohwefeläthyl  mit  Weingeist  gemengt  überdestilÜrt 
und  durch  Zusatz  von  Wasser  als<  eine  leichte  Oelschioht  ab- 
geschieden wird.  £s  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  siedet 
bei  73^  C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,825. 

822.    Zweifach-Schwefeläthyl,  C^HgSa  oder  Q^g^fS^, 

und  Dreifach-Schwefeläthyl,  C4H5S8,  entstehen  bei  der 
Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali  mit  Zweifach-  oder 
Dreifach  -  Schwefelkalium ,  wobei  sie  in  Form  von  gelben 
Oeltropfen  überdestilliren.  Das  reine  Zweifach  -  Schwefeläthyl 
ist  indessen  eine  farblose  Flüssigkeit  von  widrig  knoblauch- 
artigem Geruch,  die  bei  151 'C.  siedet  und  fast  ebenso  schwer 
^ie  Wasser  ist. 

323.    Schwefelwasserstoff-Schwefeläthyl  oder  Mer- 

oaptan,  HS.C4H5S  oder     *|rß>  82.     Diese  dem   Alkohol    in 

gewisser  Beziehung  correspondirende  Flüssigkeit  entsteht  durch 
doppelte  Zersetzung  von  ätherschwefelsaurem  Kali  und  Schwe- 
fel wasserstofi- Schwefelkalium  ; 

KO.C4H6O.2SO3  +  KS.HS  =  2(K0.S03)  +  C^HgSa. 
Am  besten  stellt  man  das  Mercaptan  durch  Sättigen  von  Kali- 
lauge mit  Schwefelwasserstoff,  und  Destillation  der  Flüssigkeit 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
dar,  wobei  es  als  eine  leichte  Schicht  auf  dem  mit  übergehen- 
den Wasser  schwimmt.  Um  es  ganz  rein  zu  erhalten,  stellt 
man  zuerst  durch  Digeriren  mit  Quecksilberoxyd  Quecksilber- 
mercaptid  dar,  und  behandelt  dieses  mit  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff, wobei  Schwefelquecksilber  zurückbleibt  und  das 
Mercaptan  überdestillirt.  Das  Mercaptan  ist  eine  wasserhelle, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  0,835  specif.  Gewicht,  die  bei 
36^  C.  siedet.  Bei  raschem  Verdunsten  derselben  an  der  Luft 
erstarrt  der  Rest  durch  die  Verdunstungskälte  zu  einer  blätt- 
rigen Krystallmasse. .  Es  besitzt  einen  durchdringenden  knob- 
lauchartigen Geruch  und  Geschmack,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  vielen  Metalloxyden  bildet 
es  unter  Abscheidung  von  Wasser,  Schwefeläthyl-Schwefelmetalle 
(Mercaptide  genannt),  am  leichtesten  mit  Quecksilber  (daher 
der  Namen  Mercaptan  von  Mercurio  aptum)  und  mit  Gold. 
Das  Schwefelquecksilber-Schwefeläthyl,  HgS.C4H5S 

PH) 

oder    gj-^[S2,  auch  Quecksilbermercaptid  genannt,  wird  durch 

Zusammenbringen  von  Qnecksilberoxyd  und  Mercaptan  in  einem 
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durch  Eis  kalt  gehaltenen  Gefass  dargestellt,  und  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt.  Es  krystalli- 
sirt  in  weissen  silberglänzenden  Blättern,  die  bei  86®  C.  schmel- 
zen und  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  In  Wasser  ist  es 
wenig  löslich.  Eine  ähnliche  Goldverbindung  von  der  Formel 
AUS.O4H5S  föUt  beim  Vermischen  verdünnter  alkoholischer 
Lösungen  von  Mercaptan  und  Goldcblorid  als  eine  weisse, 
breiartige  Masse  nieder.  Das  Kaliummercaptid  lässt  sich  nicht 
unmittelbar  aus  Mercaptan  und  Kali  darstellen,  bildet  sich  aber 
bei  dem  Behandeln  von  Mercaptan  mit  Kalium,  wobei  es  sich 
in  weissen  Erystallen  abscheidet. 

Man  kennt  den  Schwefelverbindungen  entsprechende  Selen- 
verbindungen,  welche  man  durch  Destillation  von  ätherschwe- 
felsaurem Kali  mit  Selenkalium  oder  Selenwasserstoff- Selenka- 
lium erhält. 

Schwefelcyanäthyl:  C4H5,CyS2  oder  X^jj  /Sg. 

324.  Dasselbe  wird  durch  Destillation  der  concentrirten 
Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Baryt  und  Schwefelcyankalium 
erhalten.  Es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,02  specif« 
Gewicht,  die  bei  146®  C.  siedet  und  nach  Knoblauch  riecht. 
Durch  Kalilauge  wird  es  beim  Erwärmen  in  Zweifach -Schwe- 
feläthyl, cyansaures  Kali  und  Cyankalium  zersetzt. 

Verwandlungen  der  Aethylverbindungen. 

B25.  >  Durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs,  Chlors^  Broms  u.a. 
wird  dem  Aethyl ,  Wasserstoff  entzogen,  welcher  gewöhnlich 
durch  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff,  Chlor  oder  Brom  er- 
setzt wird.  Das  Aethyl  geht  hierbei  in  Acetyl,  C4H3O,,  oder 
entsprechende  Kadicale,  z.  B.  C4H8CI2,  G4H3Br2,  über,  in  wel- 
chen zuletzt  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten 
werden  kann. 

Einwirkung  deis  Chlors  auf  Aether. 

326.  Der  Aether  wird  durch  Chlor  mit  Lebhaftigkeit  an- 
gegriffen, er  erwärmt  sich  bedeutend  und  bei  raschem  Zutritt 
von  Chlor  schwärzt  er  sich  oder  entzündet  sich  sogar,  beson- 
ders im  Sonnenlicht.  Lässt  man  die  Einwirkung  zuerst  im 
Dunkeln  stattfinden  und  sorgt  dafür,  dass  stets  der  Aether  im 
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[JeberBChuss  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  zuerst  Mo  noch  lor- 

äther  (Monochloräthyloxyd),   C^H^CIO  oder  c*H*Cl|^3'  ®^^^ 

bei  180<*  C.  siedende  Flüssigkeit.  Es  wird  hierbei  eine  grosse 
Menge  von  GhlorwasserstofiPsäure  frei,  welche  sich  mit  dem 
Aethyloxyd  in  Chloräthyl  und  Wasser  umsetzt.  Leitet  man 
fortwährend  in  zerstreutem  Licht  in  die  Flüssigkeit,  in  welcher 
sich  das  Monochloräthyloxyd  gebildet  hat,  Chlorgas'  ein,  so 
wird  ein  weiteres  Aequivalent  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt, 

und  es  entsteht  Bichloräther,   C4H3CI2O  oder  c*H*cH  ^2» 

eine  fenchelartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,50  specif.  Gewicht, 
welche  beim  Erhitzen  sich  zersetzt.  Mit  einer  Lösung  von 
Ealihydrat  in  Weingeist  liefert  sie  leicht  essigsaures  Kali  und 
Chlorkalium: 

C4H3CI2O  +  3K0  =  KO.C4H3O3  +  2  KCl. 

DasRadical  C4HgCl2  entsteht  ausAethyl,  C4H5,  durch  Ver- 
tretung von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Chlor.  Es  ent- 
spricht dem  Acetyl,  C4H3  0g,  wenn  man  darin  2  Aeq.  Sauerstoff 
durch  Chlor  ersetzt  denkt. 

Setzt  man  den  Bichloräther  der  Einwirkung  de»  Chlors  im 
Sonnenlicht  aus,  so  erhält  man  an  Chlor  stets  reichere  und 'an 
Wasserstoff  ärmere  Verbindungen  und  als  letztes  Product,  wel- 
ches durch  einen  üeberschuss  von  Chlor  erzeugt  wird,  tritt  der 

Perchloräther,  C4CI6O  oder^^^M  O2,  auf.    Derselbe  bildet 

weisse  Kiystalle,  die  bei  69°  C.  schmelzen  und  beim  Erhitzen 
auf  300^  C.  eine  Zersetzung  erleiden,  wobei  Chloraldehyd 
(140.)  und  Anderthalbfaoh-Chlorkohlenstoff  auftreten: 

2(C4Cl6  0)  =  C4CI4O2  +  2C2CI3. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  Aethylchlorür. 

327.  Chlor  und  Chloräthyl  wirken  in  zerstreutem  Licht 
nicht  auf  einander  ein,  aber  im  Sonnenlicht  tritt  unter  Wärme- 
entwickelung eine  lebhafte  Zersetzung  ein,  bei  welcher  neben 
Chlorwasserstoffsäure  substituirte  Chlorverbindungen  entstehen, 
deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Menge  des  Chlors  wech- 
fielt.  Um  die  Einwirkung  regeln  zu  können,  wendet  man 
zweckmässig  folgenden  Apparat  an  (Fig.  26).  In  dem  Kolben 
A  entwickelt  man  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  Chloräthyl,  welches  man 
in  der  Flasche  B  mit  Wasser  wäscht,  in  C  durch  concentrirte 
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Sohwefelaänre  nnd  endlich  noch  durch  die  mit  Watser  gefüllte 
Flaacbe  B  leitet.    In  E  trifft  da«  Chlorathyl  mit  Cblorgu  su- 

Fig.  26. 


■amnieD,  das  man  sui  dem  Kolben  /  entwickelt  nnd  in  H  mit 
Wae^er  gewaschen  hat.  Die  durch  die  Einwirkung  beider  Gase 
entstehenden  Producte  verdichten  eich  zum  Theil  zu  einer  FIüb- 
gigkeit,  die  in  Tropfen  in  das  GetaBs  F  rinnt,  während  die 
flüchtigeren  Prodocte  in  der  kalt  gehaltenen  Hagche  G  «ich 
ansammeln,  aus  welcher  da9  gebildete  ChlorwasaerstofFgas  ent- 
weicht. Der  Ballon  E  muss  wenigstens  z\x  Anfang  dem  direc- 
l«n  Sonnenlicht  ausgesetzt  sein.  Hat  die  Einwirkung  einmal 
begonnen,  so  bedarf  es  nicht  weiter  des  Lichtes  zur  Fortsetzung 
derselben.  Sorgt  man  dabei  dafür,  dass  das  Chloräthyl  stets 
im  UeberschuBse  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  hauptsächlich 
Monochloräthjlchlorür,  C,^*|ci,  welches  in  der  Flasche 
ff  sich  verdichtet,  während  die  chlorreicheren  Producte  in  F 
zurückbleiben.  Das  Monocbloräthylchlorür  ist  eine  farblose* 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  d^e  bei  64"  C.  siedet.  Sie 
wird  durch  Eali  nicht  verändert  und  selbst  metallisches  Kalium 
behält  darin  seinen  Metallglanz  unverändert. 

Durch  successive  Behandlung  de»  vorhergehenden  Verbin- 
dung mit  Chlorgas  im  Sonnenlicht  wird  in  derselben  ein  Aeqni- 
valent  Wasserstoff  nach  dem  anderen  durch  Chlorgas  vertreten, 
84}  dass  nach  und  nach  die  Terbindungea  C^HgClg,  C^HgCI^, 
C4HCI5  und  zuletzt  CjClj  entstehen.    Alle  diese  Verbindungen 
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gehören  iildesBen  wahrscheinlich  nicht  mehr  der  Aethylreihe, 
sondern  der  Acetylrcihe  an.  Durch  Kalihydrat  (in  alkoholischer 
Lösung)  werden  diese  gechlorten  Aetherarten  in  der  Weise 
zersetzt,  dass  Chlorkalium  und  eine  Säure  entstehen;  das  Bi- 
chloräthylchlorür  giebt  z.  B.  Essigsäure  nach  der  Gleichung: 
'  C^HgClg  4-  4K0  =  KO  .  C4H3O3  -f  3  KCl. 
Das  Tetrachloräthylchlorür,  C4HCI5,  wird  als  Aether  an- 
aestheticus  angewendet. 

Einwirkung  des  Chlors  auf  die  zusammengesetzten 

Aetherarten. 

328.  Das  Chlor  verhält  sich  gegen  diese  in  ähnlicher  Weise 
wie  gegen  die  vorhergehenden  Stoffe,  indem  es  ihnen  Was^ 
serstoff  entzieht,  der  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor  er- 
setzt wird.  Als  letztes  Pr'oduct  wird  häufig  ein  Körper  erhalten, 
in  welchem  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  i&t. 

Das   essigsaure   Aethyloxyd,    C4H5O  .  C4H3O3,    wird 

durch  Einwirkung  des  Chlors  zuerst  in  Bichloressigäther, 

C  H   O  i 
C4H3CI2O  .  C4H3O3  oder  c*H^Cl^f^2»   verwandelt,  worin  man 

die  Kadicale  Acetyl,  C4H3O2,  und  Bichloräthyl,  G4H3Cla,  an- 
nehmen kann.  Es  ist  eine  beim  Erwärmen  sich  zersetzende 
Flüssigkeit,  welche  mit  alkoholischer  Kalilösung  essigsaures 
Kali  und  Chlorkalium  liefert: 

CgHe  CI2 O4  +  4 KO  =  2  (KO  .  C4H3 Og)  -|-  2  KCl. 
Lässt  man  dagegen  das  Chlor  im  Ueberschuss  und  im  star. 
ken  Sonnenlicht  einwirken,  so  erhält  man  den  Per  chlor  es  sig- 

äther,  C4CI5O  .  C4CI8O3  oder^*^}3Qj2|02.  Dieser  ist  ein  farb- 
loses Oel  von  1,79  specif.  Gewicht  bei  250C.,  das  bei  245»  C. 
unter  anfangender  Zersetzung  siedet.  Leitet  man  den  Dampf 
durch  eine  auf  400®  C.  erhitzte  Glasröhre,  so  verwandelt  sich 
•dasselbe  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  den  früher 
beschriebenen  Chloraldehyd  (140.),  Cg  Clg  O4  =  2  (C4  CI4  O2).  Mit 
Kalilauge  zerfällt  der  Aether  rasch  in  trichloressigsaures  Kali 
und  Chlorkalium: 

C8CI8O4  +  4K0  =  2(K0  .  C4CI3O8)  +  2KC1. 

Der  Oxaläther,  C4H6O,.  C2O3  oder 2c*h*|^*»^^^^^^^*^^ 
Chlor  im  Sonnenlicht  und   bei   gleichzeitigem  Erwarmen   in 

C  0  ) 
Perchloroxaläther,  C4CI5O  .  C2O3  oder  ^  q  WJO4,  verwan- 
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delt,  der  in  farblosen  vierseitigen  Tafeln  krystallisirt,  bei  144^  C. 
schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt,  wobei  Chlor- 
aldehyd, Chlorkohlen oxyd  und  Kohlenoxyd  entstehen: 

C6CI5O4  =  C4CI4O2  +  CCIO  +  CO. 
Durch  Kali  wird  derselbe  in  oxalsaures  Kali,  trichloressigsaures 
Kali  und  Chlorkalium  verwandelt: 

"CeClßO^  -I-  4K0  =  KO.C2O3  +  KO.C4CI3O3  +  2  KCl. 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol. 

» 

329.  Das  Chlor  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Alkohol  ein  und  lie- 
fert sehr  verschiedenartige  Producte,  je  nachdem  der  Alkohol 
mehr  oder  weniger  wasserhaltig  ist.  Leitet  man  trocknes  Chlor- 
gas in  absoluten  Alkohol,  so  entweicht  Chlorwasserstoffsäure, 
und  als  letztes  Product  bildet  sich  vorzugsweise  Chi  oral, 
C4CI8HO2,  das  wir  schon  früher  (137.)  beschrieben  haben.  Die* 
■gleichzeitig  gebildete  Chlorwasserstoffsäure  vereinigt  sich  mit 
einem  Theil  des  Alkohols  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu 
Chloräthyl,  welches  durch  Chlor  in  die  oben  erwähnten  Sub- 
stitutionsproducte  und  zuletzt  in  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff 
verwandelt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  der  Alkohol 
zum  Theil  auch  zuerst  in  Aldehyd  und  später  in  Essigsäure 
verwandelt,  C^HgOg  +  2H0  -f  4C1  =  C4H4  04  +  4HC1.  Die 
Essigsäure  erleidet  aber  durch  Chlor  die  früher  erwähnte  Um-* 
Wandlung  in  Chloressigsäure.  Dies  sind  noch  nicht  alle  Prg- 
ductjB,  welche  sich  hierbei  bilden.  In  der  That  vereinigt  sich 
ein  Theil  der  Essigsäure,  sowie  der  gechlorten  Essigsäure  mit 
Aethyloxyd  zu  Aetherarten,  welche  durch  CMor  weiter  die  oben 
erwähnten  Substitutionsproducte  liefern  können.  Man  sieht 
hieraus,  wie  zahlreich  die  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  einen  einzigen  Körper  sein  können. 

Einwirkung  der- concentrirten  Schwefelsäure  auf 

Alkohol. 

330.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  dem 
Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  und  bildet  Aetherschwe- 
felsäure  (310.).  Beim  Erhitzen  der  Mischung  bildet  sich  bei 
120  bis  160*^  C.  Aether  (305.),  in  höherer  Temperatur  aber  Öl- 
bildendes Gas,  C4H4  (370.),  wobei  gleichzeitig  in  Folge  wei- 
terer Einwirkung  schweflige  Säure,  Kohlensäure  und  schwarze 
kohlenartige  Producte  auftreten. 

18* 
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Propyl-Alkohol  (Propyloxydhy drat) : 

CgHyO  +  HO  oder  ^^B^TJOa. 

* 

331.  Der  Propyl-Alkohol  (Trityl- Alkohol)  wurde  in  dem 
aus  Weintrestern  gewounenen  Fuselöl  gefunden.  Er  bildet  sich 
auch  aus  Propylen,  CgHe  (389.),  wenn  man  es  erst  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  absorbiren  lässt,  hierauf  mit  Wasser 
verdünnt  und  destillirt. 

Er  ist  eine  angenehm  nach  Früchten  riechende  Flüssigkeit, 
welche'  bei  96  bis  97*^  C.  siedet,  leichter  als  Wasser  ist  und  sich 
damit  in  jedem  Verhältniss  mischen  lässt.  Chlorkalium  schei- 
det ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als  leichte" Schicht  ab.  Mit 
-  concentrirter  Schwefelsäure  vereinigt  er  sich zuPropyläther- 

schwefelsäure:  HO.CßHyO  .2  SOg  oder  h  .  C^H*|  ^*- 


'   Butyl-Alkohol  (Butyloxydhydrat). 
CgHgO  -I-  HO  oder  ^ßg^jOa. 

,  332.  Der  Butyl-Alkohol  (Tetrylalkohol)  wurde  als  ein  Be- 
standtheil  mancher  Arten  von  Fuselöl  gefunden.  Destillirt  man 
dasselbe  und  sammelt  die  zwischen  108  und  118^  C.  übergehen- 
den Theile  für  sich  auf,  kocht  sie  zur  Zerstörung  zusammen- 
gesetzter Aetherarten  mit  Kali  und  fängt  bei  einer  neuen  De- 
stillation das  bei  109^0.  üebergehende  für  sich  auf,  so  erhält 
man  den  Butylalkohol  als  eine  farblose,  stark  lichtbrachende 
Flüssigkeit  von  0,8032  specif.  Gewicht,  die  einen  dem  Amylal- 
kohol ähnlichen  unangenehmen  Geruch  besitzt.  In  Wasser  ist 
er  nur  wenig  löslich.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird 
derselbe  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  buttersaures 
KaU  verwandelt:  CgHjoOa  +■  HO.KO  =  KO.CgH^Og  +  4H. 
Aus  dem  Butyl-Alkohol  hat  man  schon  eine  grosse  Anzahl 
von  Butyl- Verbindungen  dargestellt,  welche  mit  den  entspre- 
cheliden  Aethyl-Verbindungen  nahe  übereinstimmen..  Wir  füh- 
ren folgende  an: 


Amyl-Alkohol.  277 

Butyl  (Tetryl):  CgHg  oder  q^^\  - 

« 

333.  Durch  Zersetzung  von  Butyljodür  mit  Natrium,  oder 
durch  die  Elektrolyse  des  valeriansauren  Kalis  (153.)  wird  es 
als  feine  bei  108^  C.  siedende,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,700 
specif.  Gewicht  erhalten.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich, 
die  Pampfdichte  beträgt  4,05.  Zerlegt  man  ein  Gemenge  von 
Aethyljodür  und  Butyljodür  mit  Natrium,  so  erhält  man  nicht 
etwa  ein  Gemenge  von  Aethyl  und  Butyl,  sondern  eine  homo- 
gene Flüssigkeit,  Aethylbutyl,  C^Hß.CgHg  oder  ^*H^|  •    ^^ 

•  siedet  bei  62^  C.  und  hat  ein  specif. -Gewicht  von  0,701  bei  O^C. 
Die  Existenz  dieser  Verbindung  (und  man  kennt  viele  ähnliche, 
wie  z.  B.  Aethylamyl,  Butylcaproyl),  welche  dem  Aethyl,  Butyl 
und  den  übrigen  Alkoholradicalen  ganz  entsprechend  sich  ver- 
hält,  spricht  sehr  zu  Gunsten  der  Theorie,  dass  die  Alkohol- 

'  radicale  im  freien  Zustande  aus  2  Aeq.  Radical,  zu  einem 
Molekül  vereinigt,  bestehen. 

Butyläth  er -Schwefel  säure: 
H0.C8H»0.2S08  oder  jj   c^h*!^*' 

334.  Sie  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Butyl -Alkohol 
mit  concentrirter  Schwefelsäure;  man  sättigt  nach  dem  Verdün- 
nen mit  Wasser  durch  kohlensauren  Baryt,  und  erhält  beim  Ver- 
dunsten butylätherschwefelsauren  Baryt:  BaO  .  CgHgO  .  2S08 

oder  g      c  H  f^*»  ^°  weissen,  fettig  anzufühlenden  Blättchen. 

o      0' 

Butyljodür,  CgHgJ. 

335.  Butylalkohol  wird  mit  Jod  und  Phosphor  zusammen- 
gebracht.  Es  ist  eine /ärblose,  bei  121<^C.  siedende  Flüssigkeit. 


Amyl-Alkohol   (Amyloxydhy drat) : 
CioHnO  +  HO  oder  ^^oHiijOa. 

336.    Diese   Alkoholart  bildet  den  Hauptbestandtheil   dea 
bei  dem  Eectificiren  des  Kartoffel-  oder  Eornbranntweins  als 
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Nebenproduct  erhaltenen  Fusel öl$.  Dasselbe  destillirt  hierbei 
zuletzt  über,  und  wird  in  den  Branntweinbrennereien  für  sich 
aufgefangen.  Dieses  rohe  Fuselöl,  welches  neben  Amylälkphft>l 
namentlich  auch  Weingeist  und  freie  Säuren  enthalt,  wird  durch 
Schütteln  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Kali  zugesetzt  hat,  von 
Weingeist  und  Säuren  befreit  und  zuletzt  rectificirt.  Die  Flüs^ 
sigkeit  fangt  wenig  über  100®  C.  zu  kochen  an,  sobftld  aber  der 
Siedepunkt  auf  132<*C.  gestiegen  ist,  geht  fast  reiner  Amylalko- 
hol über,  den  man  durch  wiederholte  Rectificationen  vollkom- 
men reinigt. 

Das  Amyloxydhydrat  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit 
von  0,825  specif.  Gewicht  bei  O^C,  die  bei  —  230C.  krystalli- 
nisch  erstarrt.  Es  kocht  bei  132®  C,  riecht  durchdringend  widrig 
und  giebt  auf  Papier  wieder  verschwindende  Fettflecken.  In 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  aber 
in  jedem  Verhältniss  mischbar.  In  Berührung  mit  Sauerstoff 
bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Ealihydrat  oder  endlich  durch  eine  Mischung  von  chromsau- 
rem Kali  mit  Schwefelsäure  geht  der  Amylalkohol  in  Valerian- 
säure  über: 

CioHiaO'a  +  40  =  CioHioO^  +  2H0. 

Der  Amyl -Alkohol  wirkt  (links)  circulärpolarisirend.  Es 
giebt  aber  auch  einen  optisch  unwirksamen  Amyl-Alkohol,  der 
in  den  meisten  Eigenschaften  mit  dem  optisch  wirksamen  über- 
einstimmt; gewöhnlich  sind  beide  in  wechselndem  Verhältniss 
in  dem  Fuselöl  vermengt. 

Die  Entstehung  des  Fuselöls  bei  der  Gährung  ist  noch 
niipht  völlig  aufgeklärt;  vermuthlich  entsteht  es  aus  Trauben- 
zucker nach  folgender  Gleichung: 

5(Ci2Hi2  0i2)  =  4(CioHia02)  +  URO  +  20COa. 

Amyläther  (Amyloxyd):  CjoHnO  oder  c^®h^*|o. 

337.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Amylalkohol 
schwärzt  sich  bei  dem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure,  während  eine  Flüssigkeit  überdestillirt,  welche  die 
poiymeren  Kohlenwasserstoffe  CioH^o  (Amylen),  CaoHao  und 
C40H40  gemengt  mit  Amyläther  und  unzersetztem  Fuselöl  ent- 
hält. Der  Amyläther  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  und  wird  durch  Wasser  wieder  daraus  abgeschieden.  Durch 
Destillation  erhält  man  hieraus  den  Amyläther  als  eine  zwischen 
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170<*  C.  und  183®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  ätherischem  Ge- 
ruch und  0,779  specif.  Gewicht*  Der  Amyläther  tritt  auch  bei 
der  trocknen  Destilfation  der  amylätherschwefelsauren  Salze 
auf. 

Behandelt  man  Amyläther-Eali,  CioHj^O.EO,  mitAethyl- 
jodür,  oder  Aethyläther-Kali,  C4H5O.KO,  mit  Amy\|odür, 
80   erhält  man   Amyläthyläiher,    CiqH^O  .  C4 H5 0    oder 

CioHii|o3,   als  eine  bei  1120C.  siedende  ölartige  Flüssigkeit. 

Die  Existenz  dieser  Verbindung  (und  ähnlicher ,  wie  z.  B.  Amyl- 
methyläiher,  CjoHnO  .C2H3O)  wird  als  ein  Beweis  angesehen, 
dass  der  Amyläther  2  Aeq.  Amyl  enthält. 

A  m  y  1 :    Cio  Hu  oder  ^10  Hu  I 

338.  Das  den  Amylverbindungen  zu  Grunde  liegende  Ra- 
dical  Amyl  wird  ähnlich  wie  das  Methyl  und  Aethyl  aus  der 
Jodverbindung,  beim  Erhitzen  mit  Zink  in  zugeschmolzenen 
Glasröhren  erhalten.  Es  tritt  auch  bei  der  Elektrolyse  des 
capronsauren  Kalis  (157.)  auf.  Das  Amyl  ist  eine  farblose, 
durchsichtige  Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack  (von  0,770  specif.  Gewicht),  die  bei 
155<^  C.  siedet.  Gleichzeitig  mit  dem  Amyl  bilden  sich  zwei 
■flüchtige  Flüssigkeiten,  nämlich  Amylen,  CioHjo,  und  Amyl- 
wasserstoff,  CioHj^,  sowie  aucH  eine  gewisse  Menge  Zink- 
amyl,  CioHjjZn,  entsteht. 

Die  gemischten  Radicale  Aethylamyl,  C^Hg.Cjo  H^ ,  B  u  - 
tylamyl,  CgHg.CioHii,   erhält  man  bei  der  Behandlung  der 
Gemische  von  Amyljodür  uijd  Aethyljodür  oder  Butyljodür  alR 
leichtflüchtige,  ölartige  Flüssigkeiten.   Ersteres  siedet  bei  55^'  C 
letzteres  bei  1320  C. 

•  *  ^ 

Amylwasserstoff:     CipHia  =  ^10 ^nj  . 

389.  Der  Amylwasserstoff  tritt  bei  der  Zersetzung  des 
Amyljodürs  mit  Zink  in  geringer  Menge  auf;  rein  erhält  man 
ihn  bei  dem  Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zink  und  Wasser: 

CioHiiJ  +  2Zn  +  HO  =  CioHja  +  ZnO.ZnJ. 

Es  ist  eine  bei  30*^ C.  siedende,  leicht  bewegliche,  dem 
Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  nicht  von  Was- 
ser, abelr  sehr. leicht  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst- wird. 
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Verbindungen   des   Amyläthers. 

340.  Der  Amylalkohol  bildet  mit  den  Säuren ,  wie  die 
vorhergehenden  Alkohole,  neutrale  Amylätherarten  und  Amyl- 
äthersäuren,  von  welchen  wir  einige  näher  beschreiben  wollen. 

Salpetersäure-Amyläther,   Cjq  Hu  0 .  NOg ,  oder 

C    H    [O2,  und  Salpetrigsäure-Amyläther,  CioHnO.NOg 

oder  Q  H^  f^2>  bilden  sich  bei  der  Destillation  von  Salpeter- 
säure und  Amylalkohol;  letztere  Verbindung  destillirt  zuerst 
über  und  wenn  die  Temperatur  auf  100^  C.  gestiegen  ist,  so 
beginnt  auch  erstere  zu  destilliren.  Das  salpetersaure  Amyl- 
oxyd  ist  ein  farbloses  Oel  von  0,994  specif.  Gewicht,  das  bei 
148«  C.  siedet. 

Essigsäure  -  Amyläther  (essigsaures  Amyloxyd), 
CioHiiO  .  C4H3O8  oder  ^*^3  ^a  jOg,  wird  durch  Destilla- 
tion von  essigsaurem  Kali,  Fuselöl  und  Schwefelsäure  darge- 
stellt. Es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  0,857  specif. 
Gewicht,  die  bei  133^0.  siedet.  Diese  Aetherart  besitzt  einen 
angenehmen  Geruch  nach  Früchten,  der  besonders  dann  her- 
vortritt, wenn  man  sie  mit  Alkohol  verdünnt.  Sie  hat  in  der 
Parfümerie  Eingang  gefunden. 

Valeriansäure-Amyläther   (valeriansaures  Amyloxyd), 

CioHiiO  .  C10H9O3  oder   ^10  j^»  ^2  jOg,' wird  einfach  durch 

Destillation  von  chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Fuselöl, 
als  eine  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  nach 
Aepfeln  gewonnen.  Er  siedet  bei  188*^  C.  Ein  Theil  des  Fusel- 
öls wird  hierbei  zu  Valeriansäure  oxydirt,  die  sich  mit  Amyl- 
oxyd vereinigt.  Man  wendet  ihn  gleichfalls  in  der  Parfü- 
merie an. 

Oxalsäure-Amyläther  (oxalsaures  Amyloxyd) ,  2CioniiO 

C    0    ) 
.2C2O3   oder     2Q*  tt*  /O4,   wird  durch  Erhitzen  von  Fuselöl 

mit  Oxalsäure  erhalten,  wobei  er  sich  als  eine  ölartige  Schicht 
abscheidet  und  durch  Destillation  rein  erhalten  lässt.  Er  sie- 
det bei  262^  G.  und  riecht  nach  Wanzen. 

Amyläther-Oxalsäure  (Amyloxyd -Oxalsäure),  IIO  * 
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Cio  Hii  0  .  2  Ca  O3  oder  g  c*H*l^*'  ^^^^^^  ®*^^  zugleich 
mit  der  vorigen  Verbindung,  und  wird  durch  Sättigen  desOels 
mit  kohlensaurem  Kalk  beim  Abdampfen  in  Verbindung  mit 
Kalk  erhalten. 

Amyläther- Schwefelsäure  (Amyloxyd- Schwefelsäure):         ^ 

HO.C10H11O.2SO3    oder    jj    c^H*|^*'     Diese  Säure   ent- 

st^t  beim  Vermischen  von  Amylalkohol  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  wobei  eine  Erhitzung  und  Bräunung  eintritt. 
Durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kalk  scheidet  man  die 
freie  Schwefelsäure  ab,  während  amylätherschwefelsaurer  Kalk 
gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhalten  wird. 
Man  kann  denselben  in  Alkohol  auflösen  und  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  den  Kalk  abscheiden,  wodurch  die  Amyloxyd- 
Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  und  beim  freiwilligen 
V  erdunsten  als  farbloser  Syrup  zurückbleibt,  der  zuweilen  Kry- 
stallnadeln  absetzt.  Die  Säure  bildet  mit  den  Basen  neutrale, 
meist  krystallisirbare,  sämmtlich  in  Wasser,  meist  auch  in  Al- 
kohol lösliche  Salze.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen, 
ja  selbst  beim  längjeren  Stehen  an  der  Luft  schon,  zerfallen 
sie  in  Amyloxydhydrat  und  schwefelsaure  Salze.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  das  Kalksälz  Amylen ,  Ciq  Hio ,  und 
Amyloxyd  neben  anderen  Producten, 

Amyldithionsäure    (amyläthersch weflige    Säure) ,    HO. 

SO) 
Cjo  Hii .  S2  O5  oder   g   q^  g2  « O4,  entsteht  bei  dem  Behandeln 

von  Schwefelcyanamyl  oder  auch  Amylsulfhydrat  mit  Salpeter- 
säure, wobei  man  nach  beendigter  Einwirkung  die  Flüssigkeit 
eindampft,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sättigt  und  durch  Ein- 
dampfen amyldithionsaures  Bleio?tyd,  PbO.C10H11.S2O5,. 
in  seideglänzenden  Nadeln  gewinnt;  zersetzt  man  das  in  Was* 
ser  gelöste  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man 
beim  Verdunsten  die  Säure  als  eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit, 
die  allmälig  in  Körnern  krystallisirt.  Die  Amyldithionsäure 
bildet  mit  den  Basen  neutrale  Salze,  die  in  Wasser  und  Alko- 
hol sämmtlich  löslich  sind  und  leicht  krystallisiren.  Sie  ist 
der  Aethyldithionsäure  (311.)  homolog  und  sehr  ähnlich. 

Amyläther-Sulfok'ohlensäure,  HO.  CioHnO  .  2CS2 

GS    )0 
oder    TT    n^  t/  f  C3^i  bildet  sich   unter  denselben  Umständen, 
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wie  die  Aethyläther-Sulfokohlensäure  (315.)   und   verhält   eich 
derselben  entsprechend. 


Haloidverbindungen  des  Amyls. 

341.  Amylchlorürj  CioHnCl.  Amylalkohol  und  con- 
centrirte  Salzsäure  lassen  sjch  mit  einander  vermischen,  und 
geben  bei  der  Destillation  Amylchlorür  als  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit, die  bei  102^  C.  siedet  und  einen  angenehm  Ätherischen 
Geruch  besitzt.    Specif.  Gewicht  0,886  bei  0"  C. 

342.  Amyljodür,  CjoHn  J,  bildet  sich  bei  dem  Mischen 
von  Amylalkohol,  Jod  und  Phosphor  und  wird  durch  Destil- 
liren und  Waschen  mit  Wasser  rein  erhalten.  Es  ist  eine 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vön  1,511  specif.  Gewicht  bei 
11®  C,  die  bei  147^  C.  siedet.  Ganz  entsprechend  wird  das 
Bromamyl  dargestellt. 

343.  Amylcyanür  (Capronitril),  CiaHuN  =  C^o  Hn  Cy, 
wird  durch  trockne  Destillation  von  Cyankalium  und  amyl- 
oxydschwefelsaurem  Kali  dargestellt.  Es  ist  eine  dünne  Flüs. 
ßigkeit  von  0,806  specif.  Gewicht,  die  bei  146<*C.  siedet  und 
einen  eigenthümlichen,  widerlichen  Geruch  besitzt.  Durch  Ko- 
chen mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  das  Cyanamyl  in 
Ammoniak  und  Capronsäure: 

CiaHnNH-  KO  +  3H0  =  KO.CiaHnOg  +  NHg. 


Schwefelverbindungen  des  Amyls. 

344.  Einfach-Schwefelamyl,  CioHnS  oder  c^^H^jSa, 

wird  durch  Destillation  von  Amylchlorür  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Einfach  -  Schwefelkalium  als  eine  leichte,  , 
farblose  Flüssigkeit  von  zwiebelartigem  Geruch  erhalten.  Das 
Zweifach-Schwefelamyl,  CioHnSa^»  stellt  man  durch  De- 
stillation von  amylätherschwefelsaurem  Kali  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Zweifach -Schwefelkalium  dar.  Es  ist  eine 
gelbe,  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  250®  C.  siedet. 

345.  Schwefelwasserstoff-Schwefelamyl  (Amylmer- 

captan),  CioHnS.lIS   oder ^lo^^js^,  bildet  sich  bei  der  De- 

stillation    von    amylätherschwefelsaurem   Kali    und    Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium.  Es  ist  eine  farblose,  ölartige- Flüs- 
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sigkeit  von  zwiebelartigem  Geruch,  die  bei  120^0.  siedet  und 
ein  specif.  Gewicht  von  0,855  bei  O^C.  besitzt.  Mit  Metall- 
salzen zersetzt  es  sich  so,  dass  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq* 
Metall  ersetzt  wird.  Namentlich  heftig  findet  diese  ümwech- 
selung  mit  Quecksilbero^yd  statt,  wobei  die  Verbindung 
Cjo  H^i  S .  Hg  S  in  farblosen  Erystallblättem  sich  abscheidet. 


Capcon*Alkohol    (HexylaJkohol) : 
C12H13O  -I-  HO  oder  ^i^gi^jOa. 

346.  In  dem  aus  Weintrestern  gewonnenen  Fuselöl  hat 
man  neben  Amyl- Alkohol  und  Propyl -Alkohol  auch  Capron- 
Alkohol  gefunden.  £s  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  leichte 
Flüssigkeit,  die  bei  148<>  bis  154»  C.  siedet. 

C    H    i 

Das  Radical   dieses  Alkohols,    Ci«  Hia    oder^^^    isf    Q^. 

pronyl  oder  Hexyl  genannt,  wurde  bei  der  Elektrolyse  des 
önanthylsauren  EaÜs  als  aromatisch  riechende  ölartige  Flüssig- 
keit .  erhalten,  deren  Siedepunkt  bei  202^  C.  liegt.  Es  wird 
weder  durch  Schwefelsäure  noch  durch  Salpetersäure  ange- 
griffen. 


Capryl-Alkohol   (Octylalkohol) : 
CieHiyO  +  HO  oder  ^"ßi^jOa. 

347.  Der  Capryl-Alkohol  ist  ein  Product  der  Zersetzung 
der  Ricinölsäure  (175.)  mit  Ealihydrat.  Man  verseift  zur  Dar- 
stellung desselben  Ricinusöl  mit  Kalilauge,  scheidet  die  Seife 
durch  Zusatz  von  Kochsalz  aus,  und  erhitzt  sie  mit  überschüs- 
sigem Kalihydrat  in  einer  Retorte,  wobei  unter  Aufblähen 
die  Zersetzung  stattfindet.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  hier- 
bei der  Capryl-Alkohol  in  Form  von  Oeltropfen  über,  man 
sammelt  das  Oel  und  rectificirt  es  wiederholt  über  Kalihydrat. 

Bei  der  Spaltung  der  Ricinölsäure  entsteht  neben  Capryl- 
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Alkohol  noch  Fettsäure  (244.)  und  Wasserstoffgus,  wie  folgende 
Gleichung  zeigt: 

CseHsiOg  +  4H0  =  C^HigOa  +  C^oHigOg  +  2H. 

Der  Capryl- Alkohol  ist  eine  far]plose,  ölartige  Flüssigkeit 
von  0,823  specif.  Gewicht  bei  170C.  und  1790C.  Siedepunkt. 
Er  bildet  dem  Aethyl- Alkohol  entsprechende  Verbindungen. 


Cetyl-Alkohol    (Cetyloxy dhydrat) : 
Cga  H33  0  +  H  0  oder  ^32  H33  j  o^ . 

348.  Dieses  der  Reihe  der  Alkohole  angehörige,  von  den 
früheren  Gliedern  aber  durch  sein  höheres  Aequivalent  etwas 
entferntes  Glied,  wird  aus  dem  Wallrath  dargestellt,  worin  das 
Cetyloxyd  mit  mehreren  fetten  Säuren,  namentlich  aber  mit 
Margarinsäure  verbunden  enthalten  ist.  Zur  Darstellung  des- 
selben erhitzt  man  Wallrath  mit  einer  alkoholischen  Auflösung 
von  Kalihydrat,  und- fallt  durch  Zusatz  von  Wasser  das  gebil- 
dete Cetyloxydhydrat  aus,  während  das  Palmitinsäure  Kali  ge- 
löst bleibt.  •  . 

Das  Cetyloxydhydrat,  auch  Aethal  genannt,  ist  eine  weisse 
krystallinische  Masse ,  die  bei  48^  C.  schmilzt  und  in  höherer 
Temperatur  unzersetzt  verdampft.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wird  aber  in  reichlicher  Menge  von  Alkohol  und  Aether  gelöst. 
Beim  Erhitzen  mit  Ealikalk  liefert  es  unter  Entwickelung  von 
Wasserstofl'  margarinsaures  Kali : 

C32H34O2  +  KO.HO  =  K0.C82H3iCf3  +  4H. 

349.  Man  kennt  verschiedene  Verbindungen  des  Cetyls. 
Bringt  man  Natrium  zu  Cetyloxydhydrat  und  erwärmt  auf 
110^  C,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  WasserstofiF 
Cetyloxyd-Natron,  NaO.C32H330.  DasJodcetyl,  C32H33J, 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
geschmolzenes  Aethal.  Durch  Abwaschen'  mit  Wasser  wird  es 
rein  erhalten  und  ^us  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  1^ 
schmilzt  bei  22^  C,  lässt  sich  aber  nicht  unzersetzt  destilliren. 

.    Erwärmt  man  Jodcetyl  mit  Cetyloxd- Natron,  so  bildet  sich 
Jodnatrium  und  Cetyloxyd,  die  man  durch  Auflösen  in  Aether 
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trennt.  DerCetyläther,  GgaUgO  oder  ^2^38(0«,  krystallisirt 

beim  Verdunsten  des  Aethers  in  glänzenden  Krystallblättchen, 
^die  bei  55®  C.  schmelzen ;  es  vereinigt  sich  auch  mit  den  Sau- 
ren. Erwärmt  man  Cet^loxydhydrat  und  concentrirte  Schwefel- 
säure gelinde,  so  vereinigen  sie  sich  zu  Cetyläther-Schwe- 
fel säure;  durch  Auflösen  der  Masse  in  Alkohol  und  Neutra- 
lisation mit  Kali  scheidet  man  den  unverbundenen  Theil  der 
Schwefelsäure  als  Kalisalz  ab,  während  das  cetylätherschwefel- 
saure  Kali  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  in  perlmuttep- 
glänzenden  Blättchen  erhalten  wird.  Es  besitzt  die  Formel 
KO.C32H33O.2SO3.  Man  kennt  ausser  den  erwähnten  Ver- 
bindungen noch  das  Chlor-  und  Schwefelcetyl.  Letzteres  erhält 
man  aus  Chlorcetyl  und  Einfach  -  Schwefelkalium  beim  Erwär- 
men in  alkoholischer  »Auflösung.  DUs  Einfach-Schwefel- 
cetyl  krystallisirt  in  silberglänzenden  Blättchen,  die  bei  57®  C. 
schmelzen. 

350.  Margarinsäure-  (Palmitinsäure-)  Cetyläther, 
C32  H33  0  .  Csa  Hsi  O3.  Diese  Verbindung  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  des  im  Handel  vorkommenden  Wallraths 
{Spermaceti),  welches  aus  dem  in  den  Höhlen  der  Schädel- 
knochen verschiedener  wallfis chartiger  Thiere  (Physeter  und 
Delphinus- Arten)  vorkommenden  Oel  dargestellt  wird.  Man 
lässt  nämlich  dieses  Oel  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  wo- 
bei der  Wallrath  auskrystallisirt,  und  durch  Auspressen,  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Kalilösung  und  Kochen  mit  Wasser 
gereinigt  wird.  Er  kommt  in  weissen  Massen  von  krystallini- 
schem  Bruch  in  dem  Handel  vor,  und  wird  wie  Wachs  zur 
Bereitung  von  Kerzen  verwendet.  Durch  ümkrystalliairen  er- 
hält man  daraus  das  reine  margarinsaure  Cetyloxyd,  auch 
Cetin  genannt,  welches  bei  49®  C.  schmilzt,  und  beim  Erkal- 
ten grob  krystallinifich  erstarrt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Aether 
auf.  Es  wird  von  wässeriger  Kalilösung,  selbst  von  cöncen- 
trirter,  nur  allmälig  in  Margarin säure  und  Cetyloxydhydrat 
zersetzt;  dies  geschieht  aber  leicht  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat oder  durch  alkoholische  Kalilösung. 
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Cerotyl-Alkohol:  C54H65O  +  HO  oder  ^^^g'^sjOg, 
nnd  Melissyl- Alkohol:  Cßo Hei  0  +  HO  oder  ^'eo^öijOg. 

35,1.  Diese  beiden  Alkoholarten,  welche  jetzt  die  End- 
glieder der  Reihe  der  homologen  Alkohole  von  der  Formel: 
HO.CanHgn  +  i  0  bilden,  lassen  sich  aus  verschiedenen  Wachs- 
arten darstellen,  in  welchen  ihre  Oxyde  mit  fetten  Säuren 
verbunden  sind.  Schmilzt  man  das  chinesische  Wachs  mit 
Kalihydrat  zusammen,  so  bildet  sich  cerotinsaures  Kali  uQd 
Cerotylalkohol ,  welcher  letztere  durch  Behandlung  mit  Aether 
gelöst  erhalten  wird.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  krystaUi- 
sirt  er,*und  schmilzt  bei  79^ C.  Durch  Erhitzen  mit  Kalikalk 
verwandelt  er  sich  in  Cerotinsäure : 

C6*H8,0j  +  KO'.HO  =  KO.C^HssOs  +  4H. 

Mit  concentrirter.  Schwefelsäure  vereinigt  er  sich  zu  schwefel- 
saurem Cerotyloxyd. 

Der  Melissyl-Alkohol,  C60H62O2,  ist  in  dem  Bienen- 
wachs in  Verbindung  mit  Margarinsäure  enthalten,  und  zwar 
in  demjenigen  Theil,  welcher  in  Weingeist  unlöslich  ist.  Durch 
Behandlung  mit  Kalihydrat  wird  der  Alkohol  abgeschieden.  Er 
schmilzt  bei  85<*C.  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalikalk  Me- 
lissinsäure ,  Cßo  Hßo  O4. 

Wachsarten. 

352.  Mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  Wachsarten  be- 
zeichnet man  verschiedene  Substanzen,  von  welchen  nur  das 
gewöhnliche  Bienenwachs  und  das  chinesische  Wachs  genauer 
untersucht  sind,  wobei  sie  sich  als  Verbindungen  von  fetten 
Säuren  mit  den  organischen  Oxyden  des  Cerotyl-  und  Melissyl- 
Alkohols  zeigten. 

Das  Bienenwachs  bildet  die  Substanz  der  Bienenzellen 
und  wird  gewonnen,  indem  mau  den  Honig  auspresst  und  den 
Rückstand  in  kochendem  Wasser  schmilzt.  Das  gelbe  Wachs 
wird  endlich  noch  an  der  Sonne  gebleicht,  oder  auch  durch 
Behandlung  mit  Chlor  entfärbt.  Das  weisse  Wachs  ist  ein 
Gemenge  mehrerer  Bestandtheile,  die  man  durch  kochenden 
Alkohol  zum  Theil  trennen  kann.  Den  in  Alkohol  löslichen 
Theil  nannte  man  früher  Cerin,  den  darin  unlöslichen  Theil 
Myricin.    Ersterer  besteht  fast  ganz  aus  Cerotinsäure,   letz- 
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terer  ist  hauptsächlich  margarinsaures  Melissyloxyd,  Cgo  H^j  0 . 

Csa  "31  ^s* 

Das    chinesische    Wachs,     welches     auf    dem    Bruch 
breite  glänzende  Blätter  zeigt;  ist  cerotinsaures  Cerotyloxyd, 

^64  ^66  ö  •  ^54  ^58  Og. 


Alkohole  der   Reihe  C2nH2n02. 

353.  ,  Diese  Alkohole  entsprechen  der  Reihe  der  Oelsäuren 
(Cjn  H«n-8  O4)  in  der  nämlichen  Weise,  wie  die  vorhergehenden 
Alkohole  der  Reihe  der  fetten  Säuren  entsprechen.  Man  kennt 
bis  jetzt  nur  das  Glied  CQHe02  genauer;  andere  homologe 
Alkohole  von  höheren  Aequivalenten  kommen  in  gewissen 
Fetten  (z.  B.  dem  Wallrathöl)  vor. 

AUyl-Alkohol  (Acryl- Alkohol): 
CeHßÖ  +  HO   oder   ^«gSJOa. 

354.  Der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieses  Alkohols 
ist  das  Allyljodür  (Propylenyljodür),  CgHgJ,  welches  aus 
dem  Glycerin  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  erhalten 
wird.  Diese  Jodverbindung  lässt  sich  durch  Behandlung  mit 
Silbersalzen  in  andere  Verbindungen  desselben  Radicals  über- 
führen: Einige  dieser  Verbindungen  kommen  in  der  Natur 
vor,  z.  B.  das  AUylsulfür  (Acrylsulfür)  ist  identisch  mit  einem 
Bestandtheil  des  Knoblauchöls,  und  das  Schwefelcyanallyl 
(Allylsulfocyanür)  bildet  das  ätherische  Senföl. 

Zur  Darstellung  des  AUyl -Alkohols  stellt  man  durch  Er- 
wärmen von  Allyljodür  mit  oxalsaurem  Silberoxyd  zuerst  oxal- 
saures  Allyloxyd,  2  CgHs  0  . 2  Cg  O3,  dar  und  zerlegt  dieses 
mit  Ammoniak,  wobei  Oxamid  niederfallt,  während  AUyl- 
Alkohol  abdestillirt  werden  kann. 

Der  Allyl- Alkohol  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  stechendem  Geruch,  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar.  Er  siedet  bei  etwa  100^  C.  und  brennt  mit 
etwas  leuchtender  Flamme.  Kalium  entwickelt  aus  dem  Alko- 
hol Wasserstoff  und.  büdet  Allyloxyd-Kali,    CjHgO.KO. 
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Letzteres    geht    beim    Zusammenkommen    mit    Allyljodid    in 

AHylätherjCeHgOoder^e^ejOa,  über:    Man  hat  nämlich: 

GßHßO.KO  +  C6H5J  =  KJ  +  2C6H5O. 

Der  AUyläther  (Allyloxyd)  ist  eine  leichte,  mit  Wasser  na-cht 
mischbare  'bei  82^  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Aus  dem  Allyl -Alkohol  erhält  man  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  die  Allyl- Schwefelsäure: 

HO .  Ce Hg  ö  -  2  S O3  oder  g    ^a  O^I^q^^ 
welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirbares  Salz  liefert. 

Mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodphosphor  giebt  der  Allyl- 
Alkohol  Allylchlorür,  CgEftCl,  Allylbromür,  CgHgBr, 
oder  Allyljodür,  CgHsJ.  Diese  isomeren  Verbindungen  wer- 
den aus  dem  Chlor-  oder  Brompropylen,  CgHeCla  und  CßHgBrg, 
durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten. 

Durch  Oxydationsmittel,  besonders  leicht  durch  eine  Mi- 
schung von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  wird  der  AUyl- 
Alkohol  in  Acrölein,  CgH^Og,  und  Acronsäure,  CgH^O^, 
verwandelt.  Diese  Verbindungen  stehen  zu  dem  AUyl-Alkohol 
in  demselben  Verhältniss  wie  Aldehyd  und  Essigsäure  zu  Aethyl- 
Alkohol. 

355.  Von  den  Verbindungen  des  Allyls  beschreiben  wir 
folgende  ausführlicher: 

Oxalsäure -AUyläther  .   .    2C6HßO.   2C2O3  oder    2  C*H*|^* 

Essigsäure  -  AUyläther  .   .       Cg  Hß  0  .  C4  Hg  O3  oder  ^*  ^^  ^^i  O^ 

Allyljodür  (Acryljodür) CgHgJ 

AUylsulfür  (Knoblauchöl) C«  H5  S    oder       ^«  ^>  Sg 

AUylsulfocyanür  (Senföl)    .   .CgHß.CgNSa     oder       c*h  f^a 

Oxalsäure- AUyläther  (oxalsaures  AUyloxyd  oder  Acryl- 
oxyd),  2  Cg  H5  0  .  2  C2  O3,  entsteht,  wie  oben  erwähnt,  bei  dem 
Digeriren  von  Allyljodür  und  oxalsaurem  Silberoxyd  neben 
Jodsilber;  es  ist  eine  farblose,  schwere,  in  Wasser  unlösliche, 
bei  207<)  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Essigsäure- AUyläther,  CeHgO  .  G^HgOs,  wird  durch 
pestillation  von  AUyljodür  mit  trockneip  essigsaurem  Silber* 
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oxyd  als  eine  neatrale,   auf  Wasser   schwimmende,    ätherisch 
riechende  f^lüssigkeit  erhalten,  die  bei  106*^ C.  siedet. 

Allyljodür  (Acryljodür):   CgHgJ. 

356.  Das  Allyljodür  (auch  wohl  Propylenjodür  genannt) 
entsteht  aus  dem  Allyl- Alkohol  durch  Behandlung  mit  Jod- 
phosphor; man  stellt  es  aber  am  leichtesten  aus  Glycerin  durch 
Einwirkung  von  Jodphosphor  dar.  Es  findet  hierbei  eine  hef- 
tige Einwirkung  statt,  wobei  neben  Allyljodür  noch  Propylen- 
gas,  CgHg  (389.),  auftritt. 

Das  Allyljodür  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende,  Flüs- 
sigkeit, die  bei  101^  C.  siedet.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  aber 
Alkohol  oder  Aether  lösen  sie  Jeicht. 

Durch  Erhitzen  mit  Natrium  wird  daraus  Allyl,  CgHs  oder 
C12H10,  als  eine  bei  59® C.  siedende,  durchdringend  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit  von  0,684  specif.  Gewicht  erhalten.  Seine 
Dampfdichte  beträgt  2,92. 

Allylsulfür  (Knoblauchöl) : 
CeHjS  oder*^6|ß|S2. 

357.  Durch  Destillation  der  Zwiebeln  des  Knoblauchs  (AlUum 
sativum)  mit  Wasser  erhält  man  ein  braunes,  schweres  Oel,  von 
widerlichem  Geruch,  das  ein  Gemenge  mehrerer  Stoffe  ist.  Er- 
hitzt man  es  im  Kochsalzbad,  so  destillirt  Allylsulfür  als  eine 
fast  farblose  Flüssigkeit  über,  die  auf  Wasser  schwimmt  und 
den  charakteristischen  Knoblauchgeruch  besitzt.  Man  reinigt 
es  noch  durch  Destillation  über  metallisches  Kalium,  bis  dieses 
nicht  mehr  seinen  Metallglanz  darin  verliert.  Es  ist  dann 
wasserhell,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  siedet  bei  140^0.  Durch  Eintropfen  von  Allyl- 
jodür in  eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium 
stellt  man  dasselbe  künstlich  dar. 

Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  Schwefelallyl  in  Weingeist 
eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach -Chlorquecksilber,  so 
scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  sowohl 
Schwefel  als  Chlor  in  Verbindung  mit  Quecksilber  und  Allyl 
enthält.    Man  nimmt  die  Zusammensetzung : 

(Cg  Hb  S  +  2  HgS)  +  (C«  Hg  Cl  +  2  HgCl) 

für  den  reinen  Körper  an.    Vermuthlich  besteht  der  erste  Nie- 
strecker, organische  Cbemie.    H.  Aufl.  IQ 
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derschlag  aus  CgHsS  +  2  Hg  Gl,   der  sich   z.  B.    in  folgender 
Weise  zusammengesetzt  denken  lässt: 

3(CeH5S  +  2HgCl)=:(C6H5S  +  2HgS)  +  2(C6H5Cl  +  2HgCl). 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  das  Schwefelallyl  gegen 
Zweifach -Chlorplatin.  Beide,  in  weingeistiger  Lösung  ver- 
mischt, geben  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  gelben  Nieder- 
schlag, der  in  Wass'er  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
schwer  löslich  ist.     Seine  Formel  ist . 

3  (Cß  Hg  S  .  Pt  Sa)  +  (Ce  Hg  Gl .  Pt  Cy. 

Behandelt  man  den  vorhergehenden  Niederschlag  mit 
Schwefelammonium,  so  wird  er  braun,  und  verliert  seine 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  vollkommen.  Er  hat  hier- 
durch alles  Ghlor  gegen  Schwefel  ausgetauscht  und  sich  ganz 
in  Schwefelplatin -AUyl,  CgHgS  .  PtSg,  verwandelt. 

Salpetersaures  Silberoxyd  und  gereinigtes  Enoblauchöl 
geben  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelsilber,  wäh- 
rend sich  gleichzeitig  weisse  Krystalle  abscheiden.  Kocht  man 
die  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  flache,  fächerartig  gruppirte  Prismen  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd-Allyloxyd,  AgO  .  NO5  +  Gp  H5  0. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  scheiden  sich  hieraus  farblose 
Oeltropfen  ab,  die  leichter  als  Wasser  sind  und  einen  eigen- 
thümlichen,  unangenehmen  Geruch  besitzen.  Dasselbe  Oel. 
scheint  auch  ein  Bestandtheil  des  rohen  Enoblauchöls  zu  sein 
und  bei  dem  Erhitzen  von  Senföl  mit  Natronkalk  zu  entstehen. 
Es  vereinigt  sich  unmittelbar  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
zu  denselben  farblosen  Krystallen. 

Man  giebt  dem  Oel  die  Formel  Gg  H5  0  und  nennt  es  A 1  - 
lyloxyd.  Es  ist  nicht  untersucht,  in  welcher  Beziehung  es 
zum  Allyl- Alkohol  steht. 

Allylsulfocyanür    (Senföl): 
G6H5.G2NS2  oder    q2^|S2. 

358.  Das  ätherische  Senföl  bildet  sich,  sobald  die  schwar- 
zen Senfsamen  mit  Wasser  benetzt  werden,  in  Folge  einer 
Gährung;  es  ist  aber  in  den  Samen  nicht  fertig  gebildet  ent- 
halten. Man  befreit  dieselben  zuerst  durch  Pressen  möglichst 
von  fettem  Oel,  befeuchtet  den  Presskuchen  mit  Wasser  und 
lässt  ihn  einige  Stunden  stehen,   worauf  man   ihn  mit  Wasser 
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destiUirt.    Mit  den  Wasserdämpfen  geht  ein  gelbes ,  schweres 
Oel  über,  welches  durch  Bectification  gereinigt  wird. 

Künstlich  stellt  man  es^  durch  Behandlung  von  Allyljodür 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Schwefelcyankalium  dar.  Aus 
dem  Knoblauchöl  kann  man  es  erhalten,  indem  man  die  er- 
wähnte Quecksilberverbindung  desselben  mit  Schwefelcyan- 
kalium erhitzt. 

Das  reine  Senföl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem, 
die  Schleimhaut  heftig  angreifendem  Geruch;  die  geringste 
Menge  davon  macht  die  Augen  thränen.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  1,010,  sein  Siedepunkt  151®  C,  seine  Dampfdichte  3,4.  Es 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Erwärmen  löst  es  Schwefel  und  Phosphor  auf,  die  in  der  Kälte 
sich  wieder  abscheiden. 

Das  Senföl  liefert  eine  Anzahl  interessanter  Yerwandlungs- 
producte,  die  wir  zum  Theü  erst  später  bei  den  organischen 
Basen  beschreiben  werden.  Es  vereinigt  sich  nämlich  mit 
Ammoniak  (und  ähnlich  mit  manchen  organischen  Basen)  zu 
einer  schwefelhaltigen  Base  Cg  Hg  N2  S2  (Thiosinnamin).  Kocht 
man  es  mit  Bleioxydhydrat  oder  Barythydrat,  so  entsteht  Sina^ 
polin,  C14H12N2O2,  neben  kohlensaurem  Salz  und  Schwefel- 
metall : 

2(C8H6NS2)  +  6PbO  -f  2H0  =  Ci4Hi2N2  0a  -f  4PbS 

+  2(PbO.C02). 

Das  Aethylsulfocyanür  vereinigt  sich  mit  Schwefelmetallen 
und  Schwefelwasserstoff- Schwefelmetallen  zu  eigenthümliohen 
Salzen.  Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kaliumsulf- 
hydrat mit  Senföl,  so  scheiden  sich  farblose  rhombische  Ta- 
feln ab,  von  der  Zusammensetzung: 

CgHßNSa  +  KS  .  HS  oder    ^»N  g^eHöis^; 

eine   Lösung  von   Einfach-Schwefelkalium  giebt  auf  Zu- 
satz von  Senföl  weisse  kömige  Krystalle,  von  der  Formel: 

C8H6NS2  +  2KS    oder    ^äN.C^Hßjg^ 

Der  in  den   schwarzen  Senfsamen   vorhandene  Stoff,   wel- 
cher durch  Einwirkung  des  Ferments  (Myrosin)  in  Senföl  und 
*  andere  unbekannte  Producte  (Glucose?)  sich  zerleget,   ist  nicht 
^enau   bekannt.     Es   scheint   eine   organische  Säure   zu   sein, 
welehe  man  Myronsäure  genannt  hat. 

Die  Myronsäure  kann   man,   aus   den  durch  Pressen  von 

1{)* 
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fettem  Oel  befreiten  Senfsamen -in  folgender  Weise  gewinnen. 
Man  kocht  sie  mit  Alkohol,  wobei  das  Ferment  coagulirt  wird 
und  seine  Wirksamkeit  verliert,  so  dass  man  durch  laues  Was- 
ser aus  dem  abgepressten  Rückstande  das  myronsäure  Kali  aus- 
ziehen kann.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das 
myronsäure  Kali  in  farblosen  Säulen.  Die  durch  Weinstein- 
säure daraus  abgeschiedene  Säure  wurde  als  eine  syrupartige, 
sehr  saure  Flüssigkeit  erhalten,  die  nicht  krystallisirte.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  unbekannt,  doch  ist  es  gewiss,  dass  sie 
Schwefel  und  Stickstoff  enthält. 

Myrosin  kann  man  aus  den  weissen  Senfsamen  durch 
Behandlung  mit  kaltem  Wasser  ausziehen,  und  aus  der  bei 
gelinder  Wärme  concentrirten  Lösung  mittelst  Alkohol  in 
weissen  Flocken  fallen.  Setzt  man  eine  geringe  Menge  davon 
zur  Myronsäure,  so  tritt  augenblicklich  der  Geruch  von 
Senföl  auf. 


Alkohole   der  Reihe  C2nH2n-6Ö2. 

359.  Von  diesen  Alkoholen ,  welche  den  Säuren  der 
Benzoe- Reihe  entsprechen,  kennt  man  bis  jetzt  nur  zwei, 
nämlich  den  Benzoe-Alkohol,  Ci4Hg02,  und  den  Cumin- 
Alkohol,  02oHu^2y  welche  beide  auf  entsprechende  Weise 
aus  den  Aldehyden  entstehen.    Wir  beschreiben  genauer  den 

Benzoe-Alkohol    (Benzyl  -  Alkohol) : 
C14H7O  +  HO    oder    ^1*2^1  O2. 

360.  Der  Benzoe-Alkohol  entsteht  aus  dem  Bittermandelöl 
bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalihydrat  in  alkoholischer 
Lösung,  wobei  gleichzeitig  benzoesaures  Kali  entsteht,  welches 
sich  in  Krystallen  abscheidet: 

2C14H6O2  +  KO.HO  =  CuHgOa  +  KO.C14H5O8. 

Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  das  benzoesaure  Kali  auf 
und  der  Benzoe-Alkohol  scheidet  sich  in  ölartigen  Tropfen  ab. 

Auch  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge  auf  Ben- 
zylchlorür,  C14 H7 Cl  (361.),  entsteht  Benzoe-Alkohol. 
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Mit  dem  Benzoe-Alkohol  ist  auch  das  aus  dem  Cinnamein 
(361.)  durch  Zersetzung  mit  Kalilauge  dargestellte  Peruvin 
identisch.    Isomer  ist  die  Gresylsäure  (200.). 

Der  Benzoe-Alkohol  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit, 
welche  bei  206^0.  siedet;  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,0628  bei 
O^C.  In  Aether  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich,  nicht  in 
Wasser. 

Salpetersäure  (auch  Sauerstoffgas  bei  Gegenwart  von  Platin- 
schwarz) oxydirt  ihn  zu  Bittermandelöl;  concentrirte  Schwefel- 
säure oder  wasserfreie  Phosphorsäure  verwandeln  ihn  in  eine 
harzige  Substanz,  Ci4Hg,  indem  2  Aequivalent  Wasser  entzogen 
werden. 

Geschmolzene  Borsäure  verwandelt  den  Alkohol  beim  Er- 

wärtnen  über  lOO^C.  in  den  Aether  C14  H7  0    oder    Q^^jj^jOa, 

welcher  eine  zwischen  300®  und  315^  C.  siedende  ölige  Flüssig- 
keit bildet.    Concentrirte  alkoholische  Kalilauge  zersetzt  beim 
Erhitzen  den  Benzoe-Alkohol  in  benzoesaures  Kali,  Toluol  (362.) 
und  Wasser : 
3Ci4H8  0a  +  KO  .  HO  =  KO  .  CuHgOg  +  20^ Hg  +  4H0. 

861.  Von  den  Verbindungen  des  Radicals  des  Benzoe- 
Alkohols,  C14H7,  Benzyl  oder  Toluenyl  genannt,  führen  wir 
folgende  an : 

Essigsäure -Benzäther   .  C14H7  0  .  C4  Hg  O3   oder   ^*  ^s  gaj  q^ 
Benzoesäure. Benzäther  C14H7O  .  Ci4Hß03   oder   ^"^^  B^\^2 

Zimmtsäure-  Benzäther  r    tt    n  1 

(Cinnamein) C14H7O  .  CigH^  O3   oder   ^^»^  '  ß^j  Og 

Benzylchlorür C14  H7  Cl 

Benzylwasserstoff  „ 

(Toluol) C14H8 oder  "h'} 

Der  Essigsäure- Ben zät her  (essigsaures  Benzyloxyd), 
C14H7O  .  C4H3O3,  wird  beim  Vermischen  von  Benzoe-Alkohol 
mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure  als  farblose,  ölartige,  bei 
210®  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 

Der  Benzoesäure- Benzäther  (benzoesaures  Benzyl- 
oxyd), Ci4  H7  0  .  Ci4  H5  OgJ  welcher  mit  Benzoin  (187.)  isomer 
ist,   entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Benzoe-Alkohol  mit 
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Benzoylohlorid.    Er  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,   schmilzt 
über  200  C.  nnd  siedet  bei  345^  C. 

Der  Zimmtsäure-Benzäther  (Cinnamein),  C^^HyO. 
C18H7O3,  findet  sich  in  dem  schwarzen  Perubalsam  neben 
Zimmtsäure  und  harzigen  Stoffen.  Behandelt  man  denselben 
erst  mit  kohlensaurem  Natron  und  destillirt  die  sich  abschei- 
dende ölartige  Flüssigkeit  mit  überhitzten  Wasserdämpfen,  so- 
geht  eine  milchige  Flüssigkeit  über,  aus  welcher  das  Cinnamein 
sich  allmälig  als  ein  wasserhaltiges  Oel  abscheidet.  Es  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  1,098  bei  15®  C,  und  wird  in  der  Kälte 
krystallinisch.  In  Wasser  ist  es  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  Benzoe-Alkohol 
(Peruvin)  und  Zimmtsäure. 

Benzylchlorür  ( Toluenylchlorür ) ,  C^^  H7  Cl ,  entsteht 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  Benzoe-Alkohol  oder 
bei  der  Destillation  von  Toluol  in  einem  Strom  trocknen  Chlor- 
gases. Es  ist  eine  bei  175®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  1,117 
specif.  Gewicht  bei  O^C.  Durch  Kalihydrat  wird  es  in  Benzoe- 
Alkohol  und  Chlorwasserstoffsäure  übergeführt.  Mit  Cyan- 
kalium  giebt  es  Benzyl Cyanid,  C14H7  .  CgN,  welches  mit 
Alkalien  behandelt,  in  Alphatoluylsäure  (201.)  und  Ammoniak 
sich  spaltet. 

Toluol: 
C14H8    oder   ^i^^j 

362.  Das  Toluol  ( Benzylwasserstoff )  findet  sich  unter  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  Harze, 
des  Tolubalsams;  es  entsteht  ferner  bei  der  Destillation  von 
Toluylsäure  mit  überschüssigem  Kalk  (Cje  Hg  O4  =  C14  Hg 
-I-2CO2),  sowie  aus  dem  Benzoe-Alkohol  und  der  Oxatblyl- 
säure  (652.)  bei  der  Behandlung  mit  Kali. 

Es  ist  ein  farbloses,  dem  Benzol  ähnlich  riechendes  Oel, 
von  0,87  specif.  Gewicht,  das  bei  103V  C.  siedet.^  Es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  auch  in  Alkohol  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  Aether. 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitro  toluol,  C14H7NO4; 
dieses  siedet  bei  225<^C.  und  riecht  dem  Bittermandelöl  sehr 
ähnlich.  Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure erhält  man  Binitrotoluol,  C14H6N2O8,  welches  bei 
-  70<^  C.  schmelzende  Krystalle  bildet. 
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Durch  Chlorgas  wird  es  in  verschiedene  chlorhaltige  Pro- 
ducta verwandelt. 

Homologe   des   Toluols: 
Xylol,  CigHioj    Cumol,  CigHjg;    Cymol,  Osn^w 

368.  Diese  dem  Benzol  und  Toluol  homologen  Kohlen- 
wasserstoffe lassen  sich  als  Wasserstoffverbindungen  von  Al- 
koholradicalen  betrachten.  Sie  finden  sich  (Cymol  vielleicht 
ausgenommen)  in  dem  bei  der  trocknen  Destillation  von  Holz 
oder  Steinkohlen  erhaltenen  leichten  Oel,  auch  im  Rangoon- 
theer,  und  lassen  sich  daraus,  obgleich  nur  durch  wiederholte 
Rectificationen ,  gewinnen. 

C      H  ) 
Das  Xylol,  CieH^o  =     ^®  jj^/ v  ^^^  ^^^^  ^^^  Benzol  ähn- 
liche FlÜBsigkeit,   die  bei  126®  C.  siedet.    Rauchende  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  Nitroxylol,  CjßHgX. 

Das  Cumol,  C16H12,  haben  wir  schon  früher  als  ein  Zer- 
setzungsproduct  der  Cuminsäure  (202.)  kennen  gelernt. 

Das  Cymol,  CaoHj^  =  ^2oHi3|^  bildet  einen Bestandtheil 

des  Römisch- Kümmel  Öls  (ätherisches  Oel  von  Cuminum 
Cyminum),  sowie  des  ähnlichen  Oels  des  Wasserschierlings 
(aus  den  Samen  von  Cicuta  virosa).  Beide  Oele  enthalten 
ausserdem  Cuminol  (202.),  welches  man,  da  es  weniger  leicht 
flüchtig  ist,  durch  fractionirte  Destillation  abscheiden  kann. 
Am  besten  trennt  man  beide  jedoch  durch  zweifach- schweflig- 
saures Natron,  womit  das  Cuminol  eine  krystallinische  Verbin- 
dung bildet,  während  das  Cumol  unverändert  bleibt.  Man 
kann  auch  das  Cuminol  durch  Destillation  des  Gemenges  über 
Kalihydrat  binden,  indem  es  dadurch  in  cuminsaures  Kali  ver- 
wandelt wird,  während  das  Cymol  unverändert  übergeht. 

Das  Cymol  entsteht  auch  aus  C  a  m  p  h  o  r ,  C20  H^g  O2  (708.), 
durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Chlorzink. 

£s  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
citronähnlichem  Geruch;  sein  specif.  Gewicht  ist  0,868  bei 
13®  C;  es  siedet  bei  171®  C.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Durch  conoentrirte  Salpeter- 
säure wird  es  in  der  Kälte  in  Nitrocymol,  C20H13X,  ver- 
wandelt, welches  als  rothbraune  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  geht  das  Cymol  in  Toluylsäure 
über  (201.). 
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Der  Cuminalkohol,  CgoHi^Oa  =  ^^oHibIq^^  enthält  das 

Radical  des  Cymols.  Er  entsteht,  wie  früher  (202.)  angegeben, 
bei  der  Behandlung  von  Cuminol  mit  alkoholischer  Kalilösung. 
Es  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  243®  C.  siedet. 
Durch  concentrirte  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  er  sich 
beim  Kochen ,  ähnlich  wie  der  Benzylalkohol ,  in  cuminsanres 
Kali  und  Cymol. 


Zimmt- Alkohol    (Styryloxydhydrat): 
CigHgO  +  HO  oder  ^iSgöjOa. 

364.  Der  Zimmt  -  Alkohol  (Styron)  entsteht  aus  dem  in  dem 
Storaxbalsam  vorkommenden  Styracin  (365.)  durch  Kochen  mit 
Kalilauge.  Das  Styracin  zerfällt  hierbei  in  Zimmtsäure  und 
Styron  nach  der  Gleichung:  ^ 

C36  H16  O4  +  KO  .  HO  =  KO  .  CigHy  Og  +  HO  .  CigHe  O. 
Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Styron  scheidet  sich 
als  eine  ölartige  Schicht  ab,  die  nach  einiger  Zeit  in  langen 
glänzenden  Krystallnadeln  erstarrt.  Es  riecht  angenehm,  den 
Hyacinthen  ähnlich,  schmilzt  bei  33^0.  und  destiUirt  in  höhe- 
rer Temperatur  unverändert.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  wird  es  in  Zimmtsäure  verwandelt,  -nach  der  Glei- 
chung : 

CisHioOa  +  40  =  2H0  +  CigHgO^. 

Der  Sauerstoff  der  Luft  verwandelt  es  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz  in  Zimmtöl  (Zimmtsäure  -  Aldehyd),  Cig  Hg  O2. 
Durch   schwaches   Erwärmen   mit  wasserfreier  Borsäure  wird 

C    H  ) 

der  Zimmtalkohol  in  Zimmtäther,  CjgHgO    oder   Q^^v^(^2i 

18      9» 

Übergeführt,  den  man  als  dünnflüssiges  Oel  erhält.  Mit  Chlor- 
wasserstoffgas verbindet  sich  der  Zimmtalkohol  zu  Styryl- 
chlorür,  CjgHgCl,  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Oel, 
das  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist,  und  beim  Kochen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  in  Chlorwasserstoff  säur  es  Styryl- 
amin,  C^g  H^  N  -|-- H  Cl ,  übergeht.  Mit  Schwefelkohlenstoff 
und  Kalihydrat  erhält  man  dem  xanthogensauren  Kali  ähnliche 
Krystalle  von  der  Formel  KO  ,  CjgHgO  .  2CS2. 
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Zimmtääure-Zimmtäther  (Styraein): 


C3«H„0,    oder    ^"cigH^}*^»- 


365.  Das  Styraein  findet  sich  hauptsäehlieh  in  dem  flüssi- 
gen Storax  und  wird  daraus'  gewonnen,  indem  man  ihn  mit 
kohlensaurem  Natron  auskocht,  das  zurückbleibende  Harz  mit 
kaltem  Alkohol  abwäscht,  worin  beigemengte  gefärbte  StoflFe 
sich  lösen,  und  den  Rückstand  aus  einer  Mischung  von  Alko- 
hol und  Aether  wiederholt  umkrystallisirt.  Das  so  dargestellte 
Styraein  ist  farblos,  ohne  Geruch  und  Geschmack;  es  schmilzt 
bei  50®  C. ,  ist  in  Wasser  unlöslich  und  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
sowie  in  Aether.  Durch  Chlorgas  wird  es  in  ein  Substitutions- 
product  Ose  Hja  CI4  O4  verwandelt.  Kochende  Kalilauge  spaltet 
das  Styraein  in  Zimmtsäure  und  Zimmt- Alkohol  (364.). 


% 

Mehratomige  Alkohole. 

366.  Während  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Al- 
kohole den,  einbasischen  Säuren  entsprechen,  in  welche  sie 
durch  oxydirende  Einwirkungen  verwandelt  werden,  zeigen 
die  mehratomigen  Alkohole  ähnliche  Beziehungen  zu  den 
mehrbasischen  Säuren,  und  wie  bei  letzteren  zweibasische, 
dreibasische  und  vielleicht  vierbasische  Säuren  zu  unter- 
scheiden sind,  so  haben  wir  auch  zweiatomige,  dreiato- 
mige und  vielleicht  vieratomige  Alkohole  anzunehmen.  Hin- 
sichtlich ihrer  Constitution  entsprechen  sie  den  Säuren;  wenn 
man  in  diesen  1,  2,  3  .  .  .  .  Aeq.  Wasser,  in  Verbindung  mit 
einem  Oxyd  annimmt,  so  muss  man  auch  für  die  Alkohole 
dieselbe  Betrachtungsweise  gelten  lassen.  Die  Typentheorie 
leitet  die  Alkohole,  wie  die  Säuren,  vop  den  Grundformen 

Hr^'      Har*'      HsPe»    ' 
ab. 

Da  das  Molekül  der  mehratomigen  Alkohole  (welches  im 
Dampfzustand  4  Aequivalentvolume  bildet)  mehrere  Aequi- 
valente  WasserstoflF  enthält,  so  leiten  sich  von  ihnen  noch 
weit  zahlreichere  Verbindungen  ab,  als  von  den  einatomigen 


298  Mehratomige  Alkohole. 

Alkoholen.  Ihre  Formeln  lassen  sich  im  Voraus  construiren, 
doch  sind  die  Verbindungen  noch  weniger '  bearbeitet  worden, 
so  dass  man  gegenwärtig  nur  eine  kleinere  Anzahl  derselben 
dargestellt  und  untersucht  hat. 

Zweiatomige   Alkohole. 

367.    Wir  wollen  uns  zuerst  mit  den  zweiatomigen  Alko- 
holen beschäftigen,  und  beispielsweise  folgende  Verbindungen 

des  Radicals  C4U4  (Aethylen,  Elayl)  anführen: 

Aethylen  (Elayl)  C4H4 

Aethylenäther    (Aethylen-  C  H  io 

oxyd  4    4^    2 

^ÄfeSyVat)  ''^S:!«^  oäer  2  HO .  C.HA 

"^rÄKÄnr"  &S«^     "      -    HO.NaO.CHA 

Binatriumglycol  ^^^4(0  2  NaC)  C  H  O 

(Aethylenoxyd  -  Natron)  Naa  J  "*      "  ^  JN  au .  I.4II4U2 

Einfach-Essigsäure-Glycol  p  tt  . 

(Einfach     essigsaures      rj  p  w*n*f04      »      HO .  C4H3O3 .  C4H4O2 
Aethylenoxyd)  « •  W  t^s  ^2) 

Zweifach  -  Essigsäure -Gly-  q  tt  » 

col  (Zweifach  essigsaures     «p  H*0*[^*      "  2  C4H3O3 .  C4H4O2 

Aethylenoxyd)  4    8    2) 

Biäthylglycol     (Aethylen-  (^i^^ln     •  9  c  U  C\  r  TT  n 

äthyloxyd)  2Clu^r'      "  ^  ^*^^^ '  ^ A^2 

Aethylenchlorid  C4H4/  r  vi  r^ 

(Elaylchlorid)  Claf  "  ^^ti^^h 

Aethylenbromid  C4H4I  p  xr  «* 

(Elaylbromid)  Ergf  »'  Wi^i^ra 

Glycolchlorhydrin  (Chlor-  r  w  lO 

Wasserstoff  -  Aethylen-  ^*  g*  [  ^f      „  HCl .  C4H^0a 

oxyd)  ' 

Glycolchloracetin    (Chlor-  C.H.jOo*  nun    pi  r«  ti  n 

acetyl- Aethylenoxyd)  C4  Hg  0^  ( Cf      "        ^  ^^^^^  •  ^A .  ^H^Ua 

Aethylensulfid    (Schwefel-  n  u  ?c 

äthylen)  ^404^^2 
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Aethylenmercaptan  p  tt  ^ 

(SchwefelwasserstofiF-  ^'*  S*  f  S.  oder  2  HS .  C^H-So 

Schwefeläthylen)  ^2) 

Aethylensulfocyanid  C4H4(q  o  rvQ    ru 

(Schwefelcyanäthylen)  Cyar*    "  Zi^y^^.^^ti^ 

Sulfoglycolsäure  C4  H4) 

(Aethylenätherschwefel-  Sg  OA  0«     „  HO .  C4H5O3 .  S^aO« 

säure)  H2) 


rj     TT    \ 

Aethionsäure -Anhydrid         ,        o^n^ln  r  u  f\    gm     on 

(Carhylsulfat)  Q2j^2p^6     »»  1 4II4U2 .  bgU« .  ^3^4 

Aethionsäure     (Aethylen-  «*a*/ 

äther-schweflige  Schwe-  c^n^>08    „  2  HO.C4H4O0.S2O6.S2O4 

feisäure)  ^2jj4l 

CHI 

Isäthionsäure     (Aethylen-  «*  ^*(  ^-^  urk  nun     o  r^ 

äther  -  schweflige  Säure)  ^^^A  ^^    "  ^^^'  ^*^ft^8  •  ^a^* 

ri   TT  \ 

Disulfätholsäure  SslOajOg    „      2  HO .  C4H4O2 . 2  S2O4 

p    TT   \ 

Diäthylenalkohol  C^HMOe    „  2HO.2C4H4O2 

Hg) 

C4H4) 

Triäthylenalkohol  C*Hr«    "  2HO.3C4H4O2 

H2) 

C4H4I 

Aethylendiamin  Hg)  Ng 

H2) 

C,H«) 
Diäthylendiamin  C4  H4I  Ng 

Triäthylendiamin  C,  H4)  N« 

C,HJ 

Aethylenoxydamin  ^*H*In*    »  ^^8-    ^AOa 

CHI 
Diäthylenoxydamin  9*^*  N*     "  NH3.2C4H4Q2 

H3) 
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Triäthylenoxydamin  ^*  g*  |^6       oder  NHg .  3  C4H4O2 

H3) 


^  Methylen- Verbindungen. 

368.    Der    Methylenalkohol,    dessen    Formel    C2H4O4 

=     ^jT^fÖ4  sein  würde,   scheint   für  sich   nicht   existiren    zu 

können,  wenigstens  erhält  man  ihn  nicht  nach  dem  Verfahren, 
welches  für  den  Aethylenalkohol  leicht  gelingt.  Eben  so  wenig 
kennt  man  das  Kadical  Methylen,  C2H2. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  von  Methylenver- 
bindungen dient  das  Methylenjodid,  C2H2J2,  welches  als 
Zersetzungsproduct  des  Jodoforms  (299.)  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhalten  wird.  Kocht  man  nämlich  Jodoform  mit  Kali- 
lauge unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist,  so  destillirt  neben 
Wasser  das  Methylenjodid  als  schwere,  ölartige  Flüssigkeit 
über,  die  durch  einen  Scheidetrichter  von  dem  Wasser  sich 
trennen  lässt. 

Das  Methylenjodid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  3,345  specif.  Gewicht,  die  bei  182®  C. 
siedet;  sie  erstarrt  unter  O^C.  zu  farblosen  Krystallen,  die  bei 
-f-  6®  C.  schmelzen.  Die  Flüssigkeit  benetzt  Glas  nicht  und  hat 
einen  angenehmen,  chloroformartigen  Geruch.  Dampfdichte  9,55. 

Die  Entstehung  des  Methylenjodids  aus  Jodoform  erklärt 
sich  durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Alkohols. 

Behandelt  man  Methylenjodid  mit  essigsaurem  Silber oxyd, 
so  erhält  man,  neben  Jodsilber,  zweifach  -  essigsaures 
Methylenoxyd,  C2 H2 O2  •  2 C4 Hg  O3,  als  ölförmige,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  170® C.  siedet.  Durch  Al- 
kalien wird  diese  Verbindung  unter  Bildung  von  essigsaurem  Al- 
kali zerlegt;  es  entsteht  aber  dabei  kein  Methylenalkohol,  son- 
dern wahrscheinlich  die  folgende  ^nit  Methylenoxyd,  C2H2O2, 
polymere  Substanz. 

Dioxymethylen,  C4H4O4  =  c^h^^o^    (isomer  mit  Es- 

sigsäure),  erhält  man  bei  der  Behandlung  von  Methylenjodid 
mit  oxalsaurem  Silberoxyd  (oder  mit  Silberoxyd  allein),  wobei 
die  Oxalsäure  in  Kohlenoxyd '  und  Kohlensäure  zerfällt,  als 
farblosen,  undeutlich  krystallinischen  Körper,  der  beim  Erhitzen 
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auf  152^  C.  schmilzt,  aber  schon  unter  0^  C.  langsam  sublimirt, 
und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Es  riecht 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  entwickelt  aber  beim  Er- 
hitzen einen  scharfen,  reizenden  Geruch. 

369.  Disulfometholsäure  (Methionsänre, methylen-schwe- 

flige  Säure):  C2H4S4  0i2  =  2HO.C2H2  02.28204  oder  28202(08. 

H2) 
Die  Säure  wurde  zuerst  bei  der  Behandlung  von  Alkohol  oder 
Aether  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  erhalten,  wobei  sie  in 
geringer  Menge  als  secundäres  Product  auftritt;  sie  bildet  sich 
leicht  bei  der  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acet- 
amid,  Cyanmethyl  oder  Milchsaure.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  ist  aber  äusserst  zerfliesslich  und  stark  sauer;  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  oder  anderen  Säuren  wird  sie  nicht 
verändert.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure;  aus  Chlorbarium 
scheidet  sie  sogleich  methionsauren  Baryt,  2BaO.C2H2  02. 
2S2O4  +  4 HO,  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  der  in 
Wasser  schwer  löslich  ist,  und  sich  aus  kochender  Salzsäure 
unverändert  umkrystallisiren  lässt;  das  Krystallwasser  entweicht 
erst  bei  140^  C. 

Die  Methionsänre  steht  zu  der  ätherschwefligen  Säure, 
C^Hß  .  SaOg,  in  demselben  Verhältniss,  wie  das  Jodmethylen 
zu  Jodäthyl;  erstere  enthält  ein  zweiatomiges  Radical  in  Ver- 
bindung mit  2  S2  O4 ,  letztere  ein  einatomiges  Radical  in  Ver- 
bindung mit  S2  O4.  In  gleicher  Weise  wie  die  ätherschweflige 
Säure  als  gepaarte  Aethylverbindung  angesehen  werden  kann, 
darf  man  auch  die  Methionsänre  als  gepaarte  Methylenverbin- 
dung betrachten,  wie  folgende  Schemata  ausdrücken: 

Aethylunterschwefelsäure    €4115.8204^0 
(Aetherschwefligp   Säure)  H  i    ^ 

Methionsänre  Cg  H2 . 2  82  O4  J  q 

(Methylenschweflige  Säure)  Uj    * 


Aethylen   (Elayl):    .C4H4. 

870.  Das  Aethylen  (Elayl,  Ölbildendes  Gas)  bildet  die 
Grundlage  einer  zahlreichen  Gruppe  von  Verbindungen,  die 
besonders  in  der  neuesten  Zeit  grosse  Wichtigkeit  für  die  Ent- 
wickelung  der  organischen  Chemie  gewonnen  haben.  W^ir 
wollen,    da   es   als    Repräsentant    der   zweiatomigen   Alkohol- 
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radicale  betrachtet  werden  ktuin,  die  Verbindungen  deeeelbeii 

auBführlicber  beschreiben. 

Das  Aethylen  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
organischer  Stoffe,  besonders  solcher,  welche  viel  Kohlenstofl 
und  Wasserstoff  enthalten,  wie  der  Fett«,  Harae,  Steinkohlen, 
in  geringer  Menge  jedoch  selbst  bei  der  Destillation  von  amei- 
sensBuren,  essigsauren  und  battersanren  Salzen.  Am  reichlich- 
sten erhält  man  es  aus  Alkohol  durch  Behandlung  mit  concen- 
birter  Schwefelsäure  oder  Borsäure  in  der  Wärme,  wobei  die- 
sem Wasser  entzogen  wird : 

CjHjOj^  C^H^  +  2  HO. 

Auch  andere  Aethjtverbindungen  geben  bei  ihrer  -Zer- 
setzung Aethylen,  z.  B.  Aethyljodur  bei  der  Behandlung  mit 
Kalium  und  anderen  Metallen,  neben  Aethjlwasserstoff,  Aus 
rein  unorganischen  Materialien  kann  man  Aethylen  erhalten, 
indem  man  zuerst  Schwefelkohlenstoff  darstellt  und  diesen,  mit 
Schwefel  was  serstotfgas  gemengt,   über  erhitztes  Kupfer  leitet. 

Zur   Darstellung  des  Aethylens   mischt  man   I  Vol.  Wein- 
geist mit  3  Vol.  coneentrirter  Schwefelsäure,  setzt  so  viel  Sand 
zu,    dass  ein  dicker  Brei  entsteht  und  erhitzt  die  Mischung  in 
einer   Betorte    (Fig.   27) ;    das    entweichende    Gas    leitet    man 
Fig.  27. 


zuerst  dnrch  concentrirte  Schwefelsäure,  hierauf  durch  Kali- 
lauge, welche  beigemengte  Kohlensäure  und  schweflige  Säure 
zurückhält. 

Das  ölhildende  Gas  ist  farblos,  von  schwachem,  eigenthüm- 
liebem  Geruch;  seine  Dichtigkeit  beträgt  0,97S4;  es  verbrennt 
an  der  Luft  mit  hellleuchtender  Flamme.  Bei  O^C.  verdichtet 
es  eich  unter  einem  Druck  von  42  Atmosphären  zu  einer 
Flüssigkeit. 

Wasser  absorbirt  etwa  Ve,  Alkohol  und  Aether  etwa  2  Vol. 
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des  Oaees.  Reichlich  wird  es  von  rauchender  oder  WMter- 
freier  Schwefelsäure  angenommen.  Schwefelaäurehydrat  nimmt 
es  nur  langsam  auf,  indem  es  damit  zu  Aetherschwefelsänre 
sich  vereinigt.  Verdünnt  man  mit  Wasser  und  kocht,  so  erhalt 
man  wieder  Alkohol. 

Leitet  man  Aethylen  durch  eine  rothglühende  Röhre,  so 
lerJallt  es  in  Sumpfgas  und  theerartige  Kohlenwasserstoffe. 

Das  Aethylen  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  oder 
Jod  und  diese  Verbindungen  lassen  sich  wieder  in  andere 
Sauerstoff-,  Schwefel-  oder  stickstoffhaltige  überfuhren. 

lit  Chlor,  Brom 


371.  Aethylenchlorid  (Elajlchlorid ,  Oel  der  holläudi- 
sehen  Chemiker),  C^HjClj.  Leitet  man  Aethylengas  und  Chlor- 
gas zusammen,  so  vereinigen  sie  sich  schnell  (gleiche  Volume) 
zu  einer  ölarüg  flüssigen  Verbindung. 

Zn  ihrer  Darstellung  wendet  man  zweckmässig  folgenden 
Apparat   an.     In   der  Retorte  A  (Fig.  28)   entwickelt  man  aas 


einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsänre  Ölbildendes  Gasj 
befreit  dasselbe  in  B  durch  concentrirte  Schwefelsäure  von 
Alkohol-  und  Aetherdämpfen  und  leitet  daaaelbe  in  C  noch 
dorcb  Kalilauge ,  welche  beigemengte  schweflige  Säure  und 
Kohlensäure  zurückhält.  In  dem  Kolben  ö  entwickelt  man 
das  Chlurgas  und  wäsoht  dasselbe  in  F  mit  Wasser.  Sobald 
beide  Gase  in  dem  Ballon  2>  sich  mischen,  verbinden  sie  sich 
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zu  einer  Flüseigkeit,  die  in  Tropfen  in  die  kaltgehaltene  Flasche 
E  rinnt.  Die  darin  sich  sammelnde  Flüssigkeit  ist  schon  lange 
unter  dem  Namen:  Oel  der  holländischen  Chemiker 
bekannt,  weil  sie  von  einer  Gesellschaft  holländischer  Chemiker 
entdeckt  wurde.  Sie  besitzt  die  Formel  C4H4CI2.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  1,280  specif.  Ge- 
wicht, die  bei  850C.  siedet. 

Durch  die  Einwirkung  des  Chlorgases  im  Sonnenlicht  wird 
in  dem  Aethylenchlorid  1  Aeq.  Wasserstoff  nach  dem  andern 
durch  Chlor  substituirt,  und  man  erhält  hierdurch:  C4H3CIS, 
C4H2CI4,  C4HClß  und  zuletzt  C4Cre. 

Alle  diese  Verbindungen,  die  letzte  ausgenommen,  sind 
verschieden,  aber  isomer,  mit  den  Substitutionsproducten  des 
Aethylchlorürs  (327.),  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


Empirische 
Formel. 

Producte  aus  Chloräthyl. 

t 

Producte  aus  ölbilden- 
dem  Gas. 

Siedepunkt. 

Specif.  Gew. 

Siedepunkt. 

Specif.  Gew. 

C4  H4  CLj 
C4H3CI3 
C4  Ho  CI4 
C4H  CI5 
C4      Cle 

640 

750 

1020 

1460 

1800 

1,174 
1,372 
1,530 
1,644 

850 
1150 
1870 
1580 
1800 

1,280 
1,446 
1,602 
1,663 

Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  Aethylen. 
Chlorid,  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Lösung  von  Eali- 
hydrat  tritt  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  aus,  während  die  übrigen 
Elemente  verbunden  bleiben;  aus  C4H4CI2  erhält  man  hierdurch 
C4H3CI;  aus  C4HgCl3  in  gleicher  Weise  C4H2CI2  und  aus  den 
chlorreicheren  Substitutionsproducten  C4  H  Cls  ,  C4  CI4.  Von 
diesen  Producten  läss^  sich  jedes  als  substituirtea  Aethylen  be- 
trachten. 

Das  erste  derselben,  Monochloräthylen,  C4H3CI,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  verwandelt  sich  aber  bei 
— 180  C.  in  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  lauchartigem 
Geruch.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether.    Es  vereinigt  sich  direct  mit  Chlorgas  zu  C4H3CI3. 

Das  Bichloräthylen,  C4H2CI2,  und  das  Trichloräthy- 
len,  C4HCI3,  sind  flüchtige  Flüssigkeiten  von  lauchartigem 
Geruch. 
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Das  Perchloräthylen  (Einfach -Chlorkohlenstoff),  C4CI4, 
welches  man  durch  Zersetzung  des  Trichloräthylenchlo- 
rids,  C4HCI5,  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhält,  entstehtauch 
aus  dem  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff,  C^Cl^,  wenn 
man  die  Dämpfe  desselben  durch  eine  glühende  Porcellanröhre 
leitet,  oder  ihn  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  be- 
handelt. 

Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,629  specif. 
Gewicht,  die  bei  122® C.  siedet;  in  Wasser  ist  sie  unlöslich, 
leicht  ^löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Im  Sonnenlicht  ver- 
einigt sie  sich  direct  mit  Chlorgas  zu  Anderthalbfach -Chlor- 
kohlenstoff. 

372.  Das  Aethylenbromid  (Elaylbromid),  C4H4Br2,  bil- 
det sich  leicht  beim  Zusammenkommen  von  ölbildendem  Gas 
und  Brom;  zur  Darstellung  leitet  man  Ölbildendes  Gas  durch 
Brom,  das  man  mit  Wasser  bedeckt  in  einen  aussen  abge- 
kühlten Kolben  bringt.  Nachdem  das  Brom  verschwunden  ist, 
wäscht  man  das  entstandene  Product  mit  Kalilauge  und  recti- 
iicirt  es  über  concentrirte  Schwefelsäure. 

Es  ist  eine  farblose,  süss  schmeckende  und  angenehm  rie- 
chende Flüssigkeit  von  2,163  specif.  Gewicht  bei  21<>  C,  die  bei 
0<^C.  krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  9®C. 
Es  siedet  bei  129®  C.  Wässerige  Kalilauge  verändert  es  nicht; 
durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Monobromäthy- 
len,  C4HgBr,  verwandelt,  welches  als  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
von  lauchartigem  Geruch  erhalten  wird. 

373.  Aethylenjodid  (Elayljodid),  C4H4J2.  DasAethylen- 
gas  vereinigt  sich  im  Sonnenlicht  direct  mit  Jod  zu  einer  kry- 
stallinisehen  Verbindung,  welche  in  seideglänzenden  Nadeln 
oder  farblosen  Prismen  sich  abscheidet.  Es  besitzt  einen  durch- 
dringenden, ätherischen  Geruch  und  schmeckt  süsslich;  es 
schmilzt  bei  73®  C,  zersetzt  sich  aber  bei  wenig  stärkerem  Er- 
hitzen in  Aethylengas  und  freies  Jod.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, von  Alkohol  oder  Aether  wird  es  gelöst. 

Wässerige  Kalilauge  greift  es  schwierig  an,  indem  Aethy- 
lengas entweicht;  alkoholische  Kalilauge  verwandelt  es  in  Jod- 
äthylen, C4H3J,  und  Jodwasserstoff.  Ersteres  wird  hierbei 
als  farblose,  leicht  flüchtige  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Ge- 
ruch erhalten. 
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V  er  Wandlung  der  Hai  o  gen  Verbindungen  des  Aethylen  8 
in  Sauerstoffverbindungen  desselben. 

374.  Während  die  Verbindungen  desAethyls  und  anderer 
einatomiger  Alkoholradikale  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  sich 
leicht  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  anderen  Metall- 
oxyden in  Sauerstoflfverbindungen  überführen  lassen,  ist  dies 
bei  den  Verbindungen  des  Aethylens  bis  jetzt  auf  diesem  ein- 
fachen Wege  nicht  gelungen.  Man  muss  zuerst  das  Chlor,  Brom 
oder  Jod  durch  ein  Säureradical  ersetzen,  welches  sich  später 
leicht  durch  Wasserstoff  vertreten  lässt.  Behandelt  man  z.  B. 
Aethylenjodid  oder  Aethylenbromid  mit  essigsaurem  Silberoxyd, 
so  erhält  man,  ohne  dass  man  zu  erwärmen  braucht,  zweifach- 
essigsaures Aethylenoxyd  neben  Jod-  oder  Bromsilber: 

Das  Aethylenbromid  wird  in  alkoholischer  Lösung  auch 
durch  essigsaures  Kali  leicht  in  einfach-essigsaures  Aethy- 
lenoxyd, Essigsäure  und  Bromkalium  verwandelt. 

C,H,Br,  +  ^^^^sO,^0,  +  2m  =  ^^cßSi""^ 

^  C^HgOal^)^  ^.  2KBr. 

Das  einfach-  und  zweifach-essigsaure  Aethylenoxyd  zerlegen 
sich  mit  Kalihydrat  oder  Barytwasser  in  essigsaure  Salze  und 
Aethylenoxydhydrat. 


Aethylenalkohol  (Aethylglycol ,  Aethylenoxydhydrat): 

2HO.C4H4O2  oder  ^*H*|04. 

375.  Zur  Darstellung  des  Aethylenalkohols  versetzt  man 
einfach-  oder  zweifach -essigsaures  Aethylenoxyd  mit  einer 
kochend  gesättigten  Lösung  von  Barythydrat  (oder  Kalihydrat), 
bis  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt,  fällt  dann  über- 
schüssigen Baryt  mit  Kohlensäure  aus  und  concentrirt  die  Lö- 
sung im  Wasserbade.  Durch  Vermischen  des  Rückstandes  mit 
absolutem  Alkohol  fällt  man  den  essigsauren  Baryt,  den  man 
abfiltrirt,  und  damjjft  die  alkoholische  Lösung  des  Glycolalko- 
hols  ein.  Man  destillirt  zuletzt  durch  stärkeres  Erhitzen  in 
einer  Retorte  den  Aethylenalkohol  über. 
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Der  Aethylenalkohol  ist  eine  farblose,  etwas  dicke,  süss- 
Bchmeckende  Flüssigkeit  ohne  Geruch;  von  1,125  specif.  Ge- 
wicht bei  O^C,  die  bei  197<^C.  siedet.  Seine  Dampfdichte  be- 
trägt 2,164,  wonach  das  Molekül  4  Aeq.  Volume  bildet. 

Mit  Wasser  oder  Alkohol  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältniss , 
in  Aether  ist  er  wenig  löslich.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff,  und  verwandelt  ihn  in  eine 
weisse  Masse  von  C4H5Na04,  die  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
noch  eben  soviel  davon,  doch  schwierig,  auflöst  und  ^omit  in 
C4H4Na2  04  übergeht. 

Befeuchtet  man  Platinschwarz  mit  Glycol,  so  findet  eine 
heftige  Oxydation  desselben  statt,  die  ein  Erglühen  des  Platins 
bewirken  kann.  Bei  sehr  langsamem  Zutritt  von  Sauerstoff 
lässt  sich  die  Einwirkung  massigen  und  man  erhält  Glycol- 
säure,  G4H4  0e.  Auch  durch  langsame  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure erhält  man  aus  dem  Aethylenalkohol  Glycolsäure 
(neben  etwas  Glyoxylsäure),  beim  Erwärmen  mit  stärkerer 
Salpetersäure  aber  nur  Oxalsäure.  Man  hat  hierfür  folgende 
Bildungsgleichungen : 

C4He04  +  40  =  C4H4O6  +  2H0 

Aethylenalkohol  Glycolsäure 

C4H6O4  -f  80  =  C4H2O8  +  4H0 

Aethylenalkohol  Oxalsäure 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  geht  der  Alkohol,  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  in  Oxalsäure  über. 

Während  von  einatomigen  Alkoholen  nur  eine  Säure  sich 
ableitet,  die  bei  unveränderter  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  und  2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  enthält 
als  der  Alkohol,  leiten  sich  von  den  zweiatomigen  Alkoholen 
zwei  Säuren  ab,  deren  eine  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  und 
2  Aeq.  Sauerstoff  mehr,  während  die  zweite  Säure  4  Aeq.  Was- 
serstoff weniger  und  4  Aeq.  Sauerstoff  mehr  als  der  Alkohol 
enthält. 

Mit  Phosphorchlori^  verwandelt  sich  der  Aethylenalkohol 
in  Aethylenchlorid,  Phosphoroxychlorid  und  Chlorwasserstoff: 

C4H6O4  +  2PC16  =  C4H4CI2  +  2PCI3O2  H-  2HC1. 

Durch  Chlorzink  wird  beim  gelinden  Erwärmen  der  Aethy- 
lenalkohol in  Aldehyd,  C4H4O2,  übergeführt. 

Durch  Erwärmen  von  Aethylenalkohol  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure  wird   derselbe   in  Chlorwasserstoff-Aethylen- 
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o  X  y  d ,  C4  H5  Cl  O2  =  C4  H4  O2  +  H  Cl,  verwandelt,  indem  Wasser 
austritt.  Wendet  man  statt  des  Chlorwasserstoffs  Jodwasserstoff 
an,  so  erhält  man  Aethylenjodid,  C4H4J2: 

C4He04  +  2HJ  =  C4H4J2  +  4  HO. 

Aethylenoxyd  (Aethylenäther),  C4H4O2. 

376.  Der  mit  Aldehyd  isomere  Aethylenäther  entsteht  bei 
der  Zersetzung  des  Chlorwasserstoff- Aethylenoxyds  mit  Kali- 
lauge. Er  ist  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  (Siedepunkt 
13,5®  C),  deren  Dampfdichte  1,432  beträgt.  Er  mischt  sich  mit 
Wasser  in  allen  Verhältnissen,  und  reducirt  wie  der  Aldehyd 
Silberlösung. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  vereinigt  er  sich  damit  zu  Ae- 
thylenalkohol.  Erwärmt  man  ihn  mit  Aethylenalkohol,  so  ver- 
einigt er  sich  damit  zu  Diäthylenalkohol,  C^gHioO^,  und 
Triäthylenalkohol,  CiaHi4  08,  wovon  ersterer  bei2450C.> 
letzterer  bei  290<^  C.  siedet.  Beide  sind  dicke  Flüssigkeiten 
von  süssem  Geschmack,  die  sich  mit  Wasser  mischen^. 

Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  mit  Ammoniak  unter 
starker  Wärmeentwickelung  zu  organischen  Basen. 

Aetherartige  Verbindungen  des  Aethylenoxyds. 

377.  Man  kennt'  zwei  verschiedene  Reihen  derselben,  in- 
sofern in  dem  Aethylenalkohol  entweder  1  oder  2  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  organische  Radikale  sich  vertreten  lassen.  Sie  ent- 
stehen entweder  durch  Einwirkung  der  Säuren  auf  Aethylenalkohol, 
oder  durch  Behandlung  von  Aethylenbromid  oder  -Jodid  mit 
Silber-  oder  Alkalisalzen.  Zur  Einführung  von  einatomigen 
Alkoholradikalen  behandelt  man  Natriumäthylen oxyd  mit  Jod- 
verbindungen der  Alkoholradikale. 

C  H  ) 
Aethyläthylenoxydhydrat  -n   p^ji^C  ^* 

und    Diäthyläthylenoxyd     .    .     0  C*H*f  ^* 

378.  Erhitzt  man  Natriumäthylenoxydhydrat, 
C4H5Na04,  mit  Aethyljodür,  so  hinterbleibt  Jodnatrium  und 
es  destillirt  Aethyläthylenoxydhydrat  als  ätherische,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit  über,  die  bei  127®  C.  siedet.  Ver- 
setzt man  dasselbe  mit  Kalium,  so  entweicht  Wasserstoffgas 
und   es  bildet  sich  eine  feste  Masse,  C4H4(C4H5)K04,  welche 
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mit  Aethyljodär  erhitzt  eine  farblose,  leickt  bewegliche  Flüssigf- 
keit  liefert,  die  bei  123®  C.  siedet,  und  deren  Dampfdichte  4,096 
beträgt;  dies  ist  das  Diäthyläthylenoxyd,  €4114(04115)204. 
Isomer  ist  das  Acetal,  welches  zuerst  bei  der  Oxydation  von 
Weingeist  erhalten  wurde,  und  das  wir  hier  im  Anschluss  be- 
schreiben wollen. 

Acetal,  C12H14O4. 

379.  Es  entsteht  sowohl  bei  der  Oxydation  des  Wein- 
geistes mit  SauerstoflFgas  bei  Gegenwart  von  Platin  schwarz,  als 
auch  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure, wobei  jedoch  als  Hauptproduct  Aldehyd  auftritt.  Es 
lässt  sich  auch  aus  dem  Aldehyd  darstellen,  indem  man  diesen 
mit  Alkohol  gemischt,  mit  Chlorwasserstofifgas  sättigt,  wobei 
sich  über  einer  wässerigen  Schicht  eine  ätherische  Flüssigkeit, 
CgHgClOQ,  abscheidet.  Durch  Behandlung  mit  Aethernatron, 
C4H5Na02,  wird  diese  in  Acetal  verwandelt. 

Das  aus  Alkohol  durch  Oxydation  entstandene  Acetal  ist 
mit  einei^  grossen  Menge  von  Aldehyd  und  Essigäther  vermengt; 
ersterer  destillirt  beim  Erhitzen  zuerst  über;  der  Essigäther 
wird  hierauf  durch  Ealihydrat  zersetzt,  und  das  Acetal  durch 
Waschen  mit  Wasser  von  Alkohol  befreit. 

Es  ist  eine  farblose,  ätherisch  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit von  0,821  specif.  Gewicht,  die  bei  105®  C.  siedet.  In  Wasser 
ist  es  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich. 
Mit  Platinschwarz  und  Luft  in  Berührung  verwandelt  es  sich 
leicht  in  Aldehyd. 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  200®  C.  zersetzt  es  sich 
damit  in  Essigäther  und  Aldehyd: 

C12HUO4  +  2C4H4O4  =  2C8H8O4  +  C4H40a  +  2HÖ. 

Das  Acetal  scheint  hiernach  ^  Aeq.  Aethyl  in  Verbindung 
mit  dem  Radical  des  Aldehyds  zu  enthalten,  so  dass  seine  Con- 

C4H3O2) 
stitution  durch   das  Schema    2C4H5>02    ausgedrückt    werden 

H  \ 
könnte. 

Zweifach- essigsaures  Aethylenoxyd: 
2  C4H8O3  .  C4H4O2  oder  2C4H8O2I  ^*- 

380.  Es  bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Aethylenbro- 
mids  mit  essigsaurem   Silberoxyd.     Man   vermischt  beide   in 
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einem  Mörser  anter  Zusatz  von  Eisessig  zu  einem  Brei,  den 
man  in  einem  Kolben  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach 
stattgefundener  Zersetzung  behandelt  man  die  Masse  mit  Aether 
und  destillirt  den  ätherischen  Auszug  in  einer  Retorte,  wobei 
zuerst  Aether,  hierauf  Essigsäure,  zuletzt  zweifach -essigsaurer 
Glycoläther  übergeht. 

Es  ist  eine  farblose,  neutrale  Flüssigkeit  von  1,128  specif. 
Gewicht  bei  O^C,  die  bei  IST^C.  siedet;  sie  löst  sichinTThln. 
Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältniss. 

In  derselben  Weise  hat  man  zweifach -buttersaures  Aethy- 
lenoxyd,  und  zweifach -benzoesaures  Aethylenoxyd, 
2  C14H5O3.C4H4O2,  dargestellt.  Letzteres  bildet  farblose  Pris- 
men, die  bei  67^0.  schmelzen. 

Einfach -essigsaures  Aethylenoxyd: 

n   TT  \ 

H  0 .  C4  H3  O3  .  C4H4  O2  oder  C^  Hg  OA  O4. 

381.  Man  erhält  es  leicht  durch  Erwärmen  von  Aethylen- 
bromid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali, 
wobei  man  nach  stattgefundener  Zersetzung  destillirt  und  das 
bei  182®  C.  üebergehende  für  sich  sammelt.  Es  bildet  sich  auch 
beim  Erhitzen   von  Essigsäure -Anhydrid  mit  Aethylenalkohol. 

Es  ist  eine  farblose,  ölartige,  in  jedem  Verhältniss  mit 
Wasser  oder  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit. 

Leitet  man  Salzsäuregas  in  diese  Flüssigkeit,  und  setzt 
hierauf  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  Chloracetyl-Aethylen- 

oxyd  (Glycolchloracetin),  C^HöClOg^n  h  0*icf'  *^®  ölartige 

Flüssigkeit  ab,  von  1,178  specif.  Gewicht  bei  0^  C,  die  bei  145**  C. 
siedet.  Man  erhält  dasselbe  auch  durch  Behandlung  von  Aethy- 
lenoxydhydrat  mit  Acetylchlorid. 

Bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalilauge  erhält  man 
daraus  Aethylenoxyd,  neben  essigsaurem  Kali  und  Chlorkalium. 

V 

Butteressigsaures  Aethylenoxyd: 

C  H  ) 
^^HgOsIc^H^Oa  oder  C4H3O2  O4. 

382.  Es  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Chloracetyl- 
äthylenoxyd   mit  buttersaurem  Silberoxyd  und  destillirt  beim 
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Erhitzen  zwischen  2080C.  und  2150C.  über.  Eb  ist  eine  in 
Wasser  nnlösüche,  mit  Alkohol  mischbare  schwere  Flüssigkeit, 
die  von  Alkalien  nur  schwierig  zersetzt  wird. 

Schwefelverbindungen  des  Aethylens. 

383.  Das  Aethylenchlorid  zerlegt  sich  in  alkoholischer  Lö- 
sung leicht  mit  den  Schwefel  Verbindungen  der  Metalle  in  Chlor- 
metall und  ^chwefelverbindungen  des  Aethylens.  Aethylen- 
chlorid giebt  z.  B.  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium 
Schwefelwasserstoff-Schwefeläthylen  neben  Chlorkalium: 

C4H4CI2  +  2(HS.KS)  =  2 KCl  +  2 HS  -I-  C4H4S2. 

Das  Schwefelwasserstoff-Schwefeläthylen  (Aethy- 

C  H  > 
lenmercaptan),  C^HgS^  oder  *ij*(S4>  welches  auf  die  ange- 
führte Weise  entsteht,  ist  eine  farblose,  ölartige,  schwere  bei  148^0. 
siedende  Flüssigkeit;  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  von  unangenehmem  Geruch.  Mit  Metall- 
salzen giebt  es  häufig  unlösliche  Niederschläge,  worin  2  Aeq. 
Metall  an  der  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  sind. 
Silbersalze  und  Quecksilberchlorid  werden  weiss  gefallt,  Blei- 
salze geben  einen  schwefelgelben  Niederschlag  von  der  Formel 
C4  H4  Pb2  S4. 

Lässt  man  die  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  in  Al- 
kohol mit  Aethylenchlorid  vermischt  an  der  Luft  stehen,  so 
scheidet  sich  Aethylensulfid  als  ein  weisser  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  C4H4S2  ab,  der  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  nur  wenig  löslich  ist. 

Höhere  Schwefelungsstufen  des  Aethylens  entstehen  in 
gleicher  Weise  durch  doppelte  Zersetzung  des  Aethylenchlorids 
mit  Mehrfach -Schwefelkalium.  Mit  Zweifach -Schwefelkalium 
hat  man  z.  B.  ein  Aethylenbisulfid,  C4H4S4,  als  weissen 
Niederschlag  erhalten,  der  schon  unter  100®  C.  schmilzt  und 
süsslich  schmeckt. 

Schwefelcyanäthylen:  CgH^NgS^  =  %y*|S4.  Es  bil- 
det sich  leicht  beim  Kochen  von  Aethylenchlorid  oder  -Bromid 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Schwefelcyankalium  und  wird 
beim  Verdunsten  in  weissen  glänzenden  rhombischen  Tafeln 
krystallisirt  erhalten.  Es  schmilzt  bei  90<>C.  und  zersetzt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  lös- 
lich, mehr  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol. 


812  Aethylenäthersäuren. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  geben  die  vorher- 
gehenden Verbindungen  Disulfäthol säure  (387.). 

Aethersäuren  des  Aethylenalkohols. 

384.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  schwefelhaltige  Aether- 
säuren, die  sich  theils  aus  ölbildendem  Gas,  Aethylenalkohol, 
Schwefelverbindungen  des  A^thylens,  theils  auch  aus  Weingeist 
oder  Aether  darstellen  lassen. 

Aethylenäther-Schwefelsäure  (Sulfoglycolsäure) : 
•  C  H  ^ 

HO.C4H6O3.2SO8  oder  S2O*  Og. 

Hg) 

385.  Diese  der  Aethylätherschwefelsäure  entsprechende 
Säure  bildet  sich  leicht  beim  gelinden  Erwärmen  von  Aethy- 
lenalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  verdünnt 
hierauf  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  dampft 
die  filtrirte  Lösung  des  Barytsalzes  ein,  .wobei  eine  weisse,  feste 
Masse  hinterbleibt  von  der  Zusammensetzung  BaO.C4H5  03. 
2  S  O3.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  wird  es  leicht  in 
schwefelsauren  Baryt  und  Aethylenalkohol  zerlegt. 

Isäthionsäure  (äthylenätherschweflige  Säure): 

C  H  ) 
HO  .  C^HßOg .  2  SO2  oder  SgOgi  Og. 

H2) 

886.    Die  Säure   ist  der  Aetherschwefelsäure  isomer, 

gleicht   aber   mehr    der   äthylätherschwefligen  Säure    (Aethyl- 

dithionsäure) ;  man  könnte  daher  auch ,  ähnlich  wie  in  letzterer, 

ein  gepaartes  Radical,  S2O4.C4H4,   darin  annehmen  und   ihre 

S  0     C  H  ) 
Formel  durch  das  Schema    2^4-^4    4(q^  ausdrücken. 

Die  Säure  entsteht  beim  Kochen  der  Aethionsäure  und 
des  Schwefelsäure-Aethyläthers  mit  Wasser,  sowie  bei  der  Be- 
handlung des  Taurins  mit  salpetriger  Säure.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
zu  Aether,  versetzt  hierauf  mit  Wasser  und  kocht  die  Flüssig- 
keit einige  Stunden  lang.  Die  Lösung  enthält  neben  Isäthion- 
säure freie  Schwefelsäure  und  etwas  Methionsäure  (369.).  Man 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  filtrirt  kochend  ab; 
beim  Erkalten  krystallisirt  der  methionsäure  Baryt  aus,   und 
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das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen  Kryetalle  von  isäthionsau- 
rem  Baryt,  3a  0  .  C^  H5  O3  . 2  S  O2.  Aus  dem  Barytsalz  lässt  sich 
die  Säure  durch  Ausfallen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  und 
Eindampfen  der  Lösnng  in  zerfliesslichen  Krystalln adeln  dar- 
stellen. 

Die  isäthionsauren  Salze,  welche  1  Aeq.  Metall  ent- 
halten, sind  ip  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  Weingeist  und 
krystallisiren  leicht.  Sie  ertragen  ziemlich  starke  Hitze  (bis 
zu  350^  C.)  ohne  Zersetzung.        .  - 

Die  Isäthionsäure  giett  auch  Salze  mit  2  Aeq.  Metall.  Ver- 
setzt man  z.  B.  eine  conoentrirte  Lösung  von  isäthionsaurem 
Baryt  mit  Barytwasser,  so  scheidet  sich  ein  flockiger,  farbloser, 
in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag  aus,  welcher  doppelt 
soviel  Baryt  enthält  als  das  krystallisirte  Barytsalz. 

Das  isäthionsäure  Ammoniak,  NH4O  .  C4H5O3  .2  SOg, 
krystallisirt  in  grossen  wasserhellen  Säulen.  Beim  Erhitzen  auf 
2000  c.  liefert  es  Taurin,  C^HyNOgSa,  welches  durch  die  Ele- 
mente von  2  Aeq.  Wasser  davon  unterschieden  ist. 

Durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  iöäthion- 
saures  Kali  erhält  man  Isäthionchlorid,  C4H4S2O4CI2,  wel- 
ches sich  auch  als  Chlorid  der  chlor  äthyl  schwefligen  Säure, 
C4H4CI.  S2O4  .Cl,  betrachten  lässt,  ähnlich  wie  das  Lactyl- 
chlorid  (229.)  als  Chlorpropionylchlorid  angesehen  wer- 
den kann.  Man  kann  daraus  chloräthylschweflige  Säure, 
C4H4CI.S2O5  +  HO,  fomer  äthylsphweflige  Säure,  sowie 
durch  Ammoniak  Taurin  darstellen,  ähnlich  wie  man  das  Lactyl- 
chlorid  in  Chlorpropionsäure,  Propionsäure,  oder  Alanin  ver- 
wandeln kann. 

Disulfäth  Ölsäure: 

C  H  ) 
2  HO  .  C4H4  0a .  2  S3O,  oder  2  SjOal  Og. 

387.  Diese  derMethionsäure  (369.)  homologe  Säure  ent- 
steht bei  der  Oxydation  der  Schwefelverbindungen  des  Aethy- 
lens  mit  »concentrirter  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Behandlung 
von  Pröpionamid  und  Cyanäthyl  (Propionitril)  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  und  wird  wie  die  Methionsäure  durch  Zersetzung 
des-  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  für  sich  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  schwierig  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 
Der  disulfätholsaure  Baryt,  2BaO  .C4H4O2.2  S2O4,  kry- 
stallisirt in  sechsseitigen  Platten ;  in  concentrirter  Salpetersäure 

20* 
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ist  er  unlöslich,  aus  verdünnter  kochender  Salpetersäure  kry- 
stftUisirt  er  unverändert.  In  Wasser  ist  er  leicht  löslich.  Ent- 
sprechend wie  in  der  Methionsäure  kann  man  in  dieser  Säure 
ein  gepaartes  Radical  C4H4.2S2O4  annehmen. 


Aethionsäure  (äthylenäther-schweflige  Schwefelsäure) : 
aHO.C^HiOä.SjOe.SjO^  oder  g^'o^Og. 

388.  Während  wir  in  der  vorhergehenden  Säure  das  Ra- 
dical der  schwefligen  Säure  zweimal  angenommen  haben,  schliesst 
diese  Säure  die  Radicale  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwe- 
felsäure ein. 

Die  wasserfreie  Aethionsäure  (auch  Carbylsulfat 
genannt),  C4  H4  O2  .  S2  Og  .  S2  O4,  entsteht  durch  Vereinigung  von 
ölbildendem  Gas  mit  wasserfreier  Schwefelsäure.  Es  bildet  sich 
auch  unter  folgenden  Umständen  aus  wasserfreier  Schwefelsäure 
und  Alkohol. 

Stellt  man  in  eine  verschliessbare  Flasche,  worin  man  was- 
serfreie Schwefelsäure  gesammelt,  ein  weites  Glasrohr  mit  was- 
serfreiem Alkohol  gefüllt,  so  absorbirt  letzterer  allmälig  den 
Dampf  der  wasserfreien  Schwefelsäure  und  verwandelt  sich  zu- 
letzt in  eine  Krystallmas8e,.die  man  auf  unglasirtem  Porzellan 
in  dem  luftleeren  Räume  trocknet.  Man  erhält  so  das  Car- 
bylsulfat (wasserfreie  Aethionsäure);  dasselbe  löst  sich  in 
wasserfreiem  Alkohol  und  Aether  auf,  kann  aber  daraus  nicht 
wieder  krystallinisch  erhalten  werden.  Dieselben  Krystalle  bil- 
den sich  beim  Zusammenkommen  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
und  ölbildendem  Gas.  Lässt  man  das  Carbylsulfat  an  feuchter  Luft 
allmälig  Wasser  anziehen,  so  verwandelt  es  sich  in  Aethion- 
säure, 2  HO  .  C4H4  O2  .  S2O4 .  82O6.  Durch  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Baryt  bildet  sich  löslicher  äthionsaurer  Baryt,  den 
man  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Zusatz  von  Weingeist 
abscheidet.  Der  äthionsaure  Baryt,  2BaO  .  C4H4O2  .  S4O10, 
bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  das  in  10 Thln.  Wasserlös- 
lich ist.  Durch  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Kali  erhält  man 
daraus  äthionsaures  Kali,  2K0  .  C4H4O2  .  S4O10,  welches 
leicht  krystallisirt.  Beim  Kochen  der,  Lösungen  der  vorher- 
gehenden   Salze,    leichter    noch    beim    Erwärmen    der   freien 
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Aethionaäure ,   eerfallt  dieselbe  in   freie  Sohwefelsäure  und  in 
Isäthionsäure. 


Propylen  (Tritylep):  CgHe. 

389.  Dieser  Kohlenwasserstoff  steht  zu  dem  Propylalkohol 
in  demselben  Verhältniss,  wie  das  ölbildende  Gas  zu  Aethyl- 
Alkohol. 

Es  entsteht^  wenn  man  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  (300.) 
durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet;  femer  bei  der  Destillation 
der  Valeriansäure  und  anderer  fetten  Säuren  mit  überschüssi- 
gem Natronkalk;  bei  der  Zersetzung  des  Glycerins  mit  Jod- 
phosphor, sowie  bei  der  Behandlung  von  Allyljodür,  CgHjJ 
(321.),  mit  Salzsäure  und  Zink  oder  Quecksilber. 

Man  erhält  es  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation 
von  ameisensaurem  Baryt,  sowie  einer  Mischung  von  essig- 
saurem Natron  und  Natronkalk. 

Zur  Darstellung  wendet  man  zweckmässig  Allyljodür  an, 
übergiesst  dasselbe  in  einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure 
und  Quecksilber  und  sammelt  das  beim  gelinden  Erwärmen 
entweichende  Gas. 

Das  Propylen  ist  ein  dem  Aethylen  ähnliches  Gas  von  1,498 
specif.  Gewicht,  welches  durch  starken  Druck  sich  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  verdichten  lässt.  Rauchende  Schwefel- 
säure, sowie  auch  concentrirte  Schwefelsäure  absorbiren  es 
reichlich.    Es  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod. 

Beim  längeren  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  100°  C. 
vereinigt  es  sich  damit  zu  Propylchlorür,  Gg  Hg  -|-  H  Cl  =  CeH7  Cl. 

Verbindungen  des  Propylens  mit  Chlor,  Brom 

und  Jod. 

390.  Das  Propylengas  verdichtet  sich  beim  Zusammen- 
kommen mit  Chlorgas  zu  einer  Flüssigkeit,  C6H6CI2,  von  1,151 
specif.  Gewicht,  welche  bei  104<^C.  siedet.  .  Durch  fortgesetzte 
Behandlung  derselben  mit  Chlorgas  wird  darin  nach  und  nach 
sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten.  Man  erhält  so 
eine  Reihe  von  Substitutionsproducten :  Cg  H5  CI3;  Cg  H4  CI4; 
Cg  Hg  CIb  ;  Cg  H2  Clg ;  Cg  H  CI7  und  Cg  Clg. 

Diesen  "Verbindungen  kann  man  durch  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  entziehen,  wo- 
durch eine  andere  Reihe  von  Stoffen  erhalten  wird,  nämlich: 
CgHgCl;  CgH^Cla;  CgHaClg;  CgHaCl^;  CgHClg  und  CgClg. 
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In  entsprechender  Weise  verhält  sich  das  Propylen  gegen 
Brom.  Bringt  man  zu  Propylengas  Brom,  so  lange  die  Farbe 
des  Broms  verschwindet,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssig- 
keit (Propylenbromid)  von  ätherischem  Geruch,  deren  Siede- 
punkt bei  146^0.  liegt.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,974.  Die 
Formel  derselben  ist  C^jH^Br^. 

Das  Propylenjodid,  CßliißJ2i  entsteht,  wenn  Propylengas 
und  Jod  im  Sonnenlicht,  oder  bei  50  bis  60<*  C.  zusammenkom- 
men. Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angreifendem  Geruch. 

Propylenalkohol  (Propylenoxydhydrat) : 
2HO.C6H6O2    oder    ^«jg^fO^. 

391.  Man  ßtellt  den  Propylenalkohol  (Propylglycol)  aus 
dem  Propylenbromid  in  derselben  Weise  dar,  wie  den  Aethy- 
lenalkohol  aus  Aethylenbromid.  Durch  Erhitzen  mit  essigsau- 
rem Silberoxyd  erhält  man  zuerst  zweifach-essigsaures 
Propylenoxyd:  2  C4H3O3 .  CgHeOg,  als  eine  bei  IßSs^C.  sie- 
dende neutrale  Flüssigkeit,  die  man  mittelst  Barythydrat 
zerlegt. 

Der  Propylenalkohol  ist  eine  farblose,  dicke,  süssschmeckende 
Flüssigkeit  von  1,051  specif.  Gewicht  bei  0^,  die  bei  188®  C.  sie- 
det.   Sein«  Dampfdichte  beträgt  2,596.      ,     • 

Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus 
hauptsächlich  Glycolsäure,  bei  heftigerer  Einwirkung  Oxal- 
säure. Bei  langsamer  Oxydation  mittelst  Sauerstoffgas  und 
Platinschwamm  entsteht  Milchsäure: 

CßHgO,  +  40  =  CeHeOe  +  2  HO. 


Butylen  (Tetrylen)  -Cg  H« . 

392.  Diese  dem  Aethylen  und  dem  Propylen  homologe  Ver- 
bindung entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  oder  der 
concentrirten  Schwefelsäure  auf  Butylalkohol,  sowie  auch  bei 
der  Elektrolyse  des  valeriansauren  Kalis  (neben  Butyl),  ferner 
wenn  man  Fette  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet. 

In  niederer  Temperatur  (bei  — 18®  C.  etwa)  ist  es  eine  Flüs- 
sigkeit, bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  welches  nur 
wenig  von  Wasser,  reichlicher  von  Alkohol  und  in  grosser 
Menge  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt  wird. 
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Mit  Cblor  und  Brom  yereinigt  es  sieb  za  farblosen  Flüs- 
sigkeiten, Cg  Hg  Clg  (bei '180«  C.  siedend)  und  CgHgBrg  (bei  I6OOC. 
siedend).  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  denselben,  wie 
es  scheint,  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  ent- 
zogen. 

Butylenalkohol  (Butylenoxydhydrat): 
CgHioO^  oder  ^sHgj  q^ 

393.  Das  Butylenbromid  lässt  sich,  in  gleicher  Weise  wie 
das  Aethylenbromid,  in  Butylenalkohol  (Butylglycol)  überführen. 

Es  ist  eine  dicke ,  geruchlose,  süss  und  zugleich  aromatisch 
schmeckende  Flüssigkeit  von  1,048  specif.  Gewicht,  die  bei 
183^ C.  siedet;  sie  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether. 


Amylen:  CioHjo. 

394.  Es  entsteht  aus  Amylalkohol  bei  der  Destillation  mit 
Chlorzink  oder  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  aus  Amyl- 
chlorür,  wenn  man  dasselbe  über  schmelzendes  Ealihydrat 
leitet. 

Es  ist  eine  bei  35®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  Geruch 
nach  faulem  Kohl.    Es  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Neben  dem  Amylen  treten  bei  der  Destillation  des  Amyl- 
alkohols mit  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  noch  zwei  isomere 
ölartige  Stoffe  auf,  das  Paramylen,  C20H20,  bei  160<^C.  sie- 
dend, und  das  Metamylen,  C^qH^o,  das  bei  noch  höherer 
Temperatur  kocht. 

Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  das  Amylen  sich  zu  farb- 
losen, ölartigen  Flüssigkeiten :  CioHiQClaund  CioHioBr2,  welche 
mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt,  in  C^o^s^^^^^^io^^^ 
übergehen.    Es  sind  flüchtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeiten. 

Amylenalkohol   (Amylen oxydhydrat) : 


CioHiaO^oder  ^iogio|o,. 


L2) 

395.  Das  Amylenbromid  wird  durch  Behandlung  mit  es- 
sigsaurem Silberoxyd  und  Eisessig  zuerst  in  zwei  fach -essig- 
saures Amylenoxyd,  2  C4H8  08.  CjoHioOg,  verwandelt,  welches 
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bei'  der  Zersetzung'  mit  Ealihydrat  Amylenalkohol  (Amyl- 
glycol)  giebt. 

Er  ist  eine  farblosej  syrupartige,  bitter  schmeckende  Flüs- 
sigkeit von  0,987  specif.  Gewicht,  die'  in  fester  Eohleneäure 
erstarrt.  Er  siedet  bei  177^0.  ohne  Zersetzung.  In  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether  löst  er  sich  in  jedem  Verhältniss. 

Durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  wird  er  in  Butyl- 
milchsäure  (232.)  verwandelt. 


Dreiatomige  Alkohole. 

396.  Man  kennt  jetzt  nur  eine,  aber  sehr  wichtige,  hier- 
her gehörende  Verbindung,  das  Gl  yc  er  in,  dessen  Verbindun- 
gen in  der  Natur  sehr  verbreitet  sind.  Künstlich  wird  man 
viele  dreiatomige  Alkohole  darstellen  können;  und  ohne  Zwei- 
fel werden  auch  mehrere  in  der  Natur  fertig  gebildete  Stoffe 
zu  dieser  Classe  gerechnet  werden  müssen.  Wir  wollen  zuerst 
eine  Uebersicht  der  zahlreichen  Verbindungen  des  Radicals 
Glyceryl,  CgHs,  geben,  welche  sämmtlich  aus  dem  Glycerin 
sich  darstellen  lassen  und  durch  geeignete  Behandlung  wieder 
in  Glycerin  übergehen  können. 

lGK?alkohol)  ^"Ha'io.  oder  8HO.C,H.O, 

Olyceryläther  (?)  0*1^1^«   "  ^«^»^^ 

Einfach-esBigsaures  CgH.)^  onn  n  u  n    pho 

Glyoeryloxyd  (Acetin)  Hg .  cXo^;  ^«   »     ^  HO .  C4HSOS .  CeHgüs 

Zweifach-essigsaures  «  n 

Glyceryloxyd  n^rffol^e  „     HO.2CJl8O8.CgH50s 

(Diacetin)  H-^UittsUg) 

Dreifach-essigsaures  n  rr  . 

Glyceryloxyd  sr  h'o  ^^6   ,.  SC^HgOs.CeHftOg 

(Triacetin)  "^  ^403^2) 

Glyceryltribromid  r  u  Irv.  r  w    Rt. 

(Tribromhydrin)  ^aüs/i^rs  »  ^^etts-^rg 

Glyceryloxybibromid-  r  tj  in  n  i 

hydx.^^(Bibrom.  «^«g^jä^  „  HO.C^H.gOj 

Glycerylbioxybromid-  CßHglO.  ..tt^  p  „  0^1 

hydrat  (Bromhydrin)  HgfBr   "  ^^^'^6^6Br( 
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Essigsaures  Glyceryl-  r  vf  ^n  n  i 

bioxychloridhydrat  o  r  H^o'^frf   "  HO.OiHgOg.CeHgXf  J 

(Acetochlorhydrin)  «CJAQJCT  4   3   s     e    sei/ 

Essigsaures  Glyceryl-  p  w  1  n  n    » 

oxybichlorid  p  Tt'o'  rf   ''  ^i^B^s  •  CeHgX,  } 

(Acetobichlorhydrin)  C^HgOgfCia  4    8   8     6    scij 

Zweifach-essigsaures  r  tt  jH  n  i 

Glycerylbioxychlorid  or  w'o^  n*    »  2  C.HgOg .  CeHg  Xf 

(Biacetochlorhydrin)  at^Mgüa^U  «    »U[ 


Glycerinschwefelsäure  SgO^^Og   „  3HO.SaOß.CßH503 

Hg) 

Glycennphosphorsäure  POg  [  Ojo  >)  4  HO .  PO5 .  CgHßOg 

"4/ 
Wir  bemerken  hierzu ,  dass  nach  der  typischen  Schreibweise, 

in  dem  Schema  rechts  und  links  der  Klammer,  stets  eine  gleiche 
Anzahl  von  Aequivalenten  enthalten  ist  (wobei  zu  berücksichtigen 
ist,  dass  das  Atom  CgHs  3  Aeq.,  S2O4  2  Aeq.  und  PO2  3  Aeq. 
bezeichnet);  in  den  nach  der  anderen  Schreibweise  dargestellten 
Formeln  ist  in  den  neutralen  Verbindungen  stets  die  An- 
zahl der  mit  Glyceryl  verbundenen  Sauerstoffaquivalente  gleich 
der  Summe  der  Aequivalente  der  Säure  und  des  Wassers.  In 
den  sauren  Verbindungen  des  Glycerins  hat  dieses  1  Aeq.  Was- 
ser (oder  Wasserstoff)  verloren,  und  von  dem  noch  vorhande- 
nen Wasser  (oder  Wasserstoff)  sind  daher  2  Aeq.  zu  dem  Gly- 
cerin gehörig  und  daher  nicht  durch  Metalloxyde  (oder  Metalle) 
vertretbar. 

Glycerin:  CßHgOg. 

397.  Das  Glycerin  ist,  in  Verbindung  mit  fetten  Säuren 
und  Oelsäuren,  in  den  meisten  Fetten  enthalten  und  lässt  sich 
daraus  durch  Behandlung  mit  Basen,  oder  durch  überhitzten 
Wasserdampf  abscheiden.  Einzelne  Fette  (z.  B.  Ricinusöl)  wer- 
den auch  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung, 
unter  Freiwerden  von  Glycerin  und  Bildung  von  neutralem  Aether, 
zerlegt.  Aus  dem  Allyltribromid  kann  man  durch  Behandlung 
mit  starken  Basen  Glycerin  darstellen.  Es  entsteht  in  gerin- 
ger Menge  bei  der  alkoholischen  Gährung  des  Traubenzuckers« 
Man  gewinnt  es  am  besten,  wenn  man  feinzerriebenes  Bleioxyd 
mit  Fetten,   z.  B.  Olivenöl,   und  etwas  Wasser  erhitzt,   wobei 
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die  fetten  Säuren  mit  dem  Bleioxyd  sich  vereinigen  und  das 
Glycerin  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  von  aufgelöstem 
Bleioxyd  befreit,  und  das  Glycerin  durch  Eindampfen  als  ein 
farbloser,  nic!ht  krystallisirender  Syrup  erhalten.  Es  besitzt 
ein  specif.  Gewicht  von  1,27  und  schmeckt  sehr  süss,  weshalb 
man  das  Glycerin  früher  Oelsüss  nannte.  Es  ist  schon  mit 
den  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig  und  bei  starkem  Erhitzen 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  desselben  unzersetzt,  während  der 
grössere  Theil  unter  Zurücklassung  von  Kohle  eine  Zersetzung 
erleidet.  In  Berührung  mitÖefe  zersetzt  sich  das  Glycerin  bei 
20^  bis  30^  C.  und  liefert  dabei  eine  reichliche  Menge  von  Pro- 
pionsäure. Mit  Kalihydrat  erhitzt,  wird  es,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff,  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  ver- 
wandelt: 

CeHgOß  +  2K0  =  KO.G4H3O3  +  KG.  CgHOg  +  4H. 

Beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  geht  es  un- 
ter Verlust  von  Wasser  in  Acrol,.C6H4  02  (167.),  über.  Beim 
Vermischen  von  Glycerin  mit  Jodphosphor,  PJ2,  findet  nach 
kurzer  Zeit  eine  heftige  Einwirkung  statt,  wobei  Propylen  (389.) 
gasförmig  entweicht  und  AUyljodür  (366.)  überdestillirt.  Das 
Glycerin  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  sehr  unbeständigen 
Verbindungen;  es  löst  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Kalk,  Baryt  und 
Strontian  auf.  Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  wird  es  in  Nitroglycerin,  Cg  H5  X»  Og ,  verwan- 
delt, welches  nicht  in  Wasser,  aber  in  Aether  löslich  ist,  und 
beim  Erhitzen  oder  durch  Schlagen  heftig  explodirt. 

398.  Bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  es  in  Glycerinsäüre,  CgH^Og,  verwandelt. 
Die  Säure  krystallisirt  nicht,  bildet  aber  mit  1  Aeq.  Metall 
krystallisirbare,  neutral  reagirende  Salze.  Die  Glycerinsäüre 
steht  zu  dem  Glycerin  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Gly- 
colsäure  zum  Aethylenalkohol  oder  die  Essigsäure  zum  Wein- 
geist.   Obgleich   sie  nur  1  Aeq.  basischen  Wasserstoff  enthält, 

TT    \ 

muss  ihre  Formel  von   dem  Typus  tt^/  Og    abgeleitet    werden, 

p     TT     Q    \ 

und  lässt  sich  durch  das  Schema       ^    ^H^f  ^6   darstellen.     Das 

dreiatomige  Radical    CgHs    ist  bei  der   Oxydation   in  C6H3O2 
übergegangen,  welches  ebenfalls  dreiatomig  sein  muss  (49.). 

399.  Das  Glycerin  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  ge- 
paarten Säuren,  sowie  zu  neutralen  Verbindungen,  welche 
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man  Glyceride  nennt.  In  den  mit  Glycerin  gepaarten  Säu- 
ren ist  l  Aeq.  Glycerin  mit  2  oder  3  Aeq.  •  Säure  unter  Ab- 
scheidung von  2  Aeq.  Wasser  verbunden.  In  den  neutralen 
Verbindungen  der  einbasischen  Säuren  mit  Glycerin  (Glyceride) 
kommen  folgende  Verhältnisse  vor: 

1  Mol.  Glycerin  +  1  Aeq.  Säure  —  2  Aeq.  Wasser  (z.  B.  Acetin) ; 
1     „  „         +2    „        „      —  4    „  „       (   „     Diacetin); 

1     „  „         +3    „        „      -— 6    „  „       (  „     Triacetin). 

Mit  den  Wasserst oft'säuren  hat  man  noch  femer  die  Ver- 
bindung : 

1  Mol.  Glycerin  -\-  1  Aeq.  Säure  —  4  Aeq.  Wasser  (z.  B.  Epi- 
chlorhydrin.) 

Diese  Verbindungen  lassen  sich  durch  Erhitzen  des  Gly- 
cerins  mit  den  betreffenden  Säuren  direct  darstellen,  finden 
sich  aber  auch  in  der  Natur.  Man  neutralisirt  nach  längerem 
Erwärmen  die  noch  un verbundene  Säure  mit  einer  Base,  und 
setzt  hierauf  Aether  zu,  der  nur  die  neutrale  Glycerinverbin- 
dung  löst,  und  sie  beim  Verdunsten  im  reinen  Zustande  hin- 
terlässt. 

Wir  beschreiben  zuerst  die  sauren  Verbindungen  des  Gly- 
cerins. 

Glycerin -Schwefel  säure: 

Ha) 
H0.S2O8.2HO.CgH508  oder  g«o*|Og. 

400.  Diese  gepaarte  Saure  bildet  sich  beim  Mischen  von 
Glycerin  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Man  Verdünnt  die 
saure  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem 
Kalk.    Der  glycerinschwefelsaure  Kalk: 

CaO.S2  06.2HO.CQH5  03, 

bleibt  gelöst,  und  wird  durch  Abdampfen  in  Krystallen  erhal- 
ten. Die  Säure  kann  man  aus  dem  Kalksalz  durch  Oxalsäure 
abscheiden,  wobei  sie  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt,  beim  Ver- 
dunsten aber  leicht  in  Glycerin  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  fällt  die  Barytsalze  nicht. 
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Glycerin -Phosphorsäure: 

äHO.POg.aHO.CgHgOg   oder    p«o4<^io- 

401.  Die  Glycerin-Phosphorsäure  kommt  in  eigen thümli- 
cher  Verbindungsweise  mit  fetten  Säuren  (Lecithin  genannt) 
in  dem  Eigelb,  dem  Gehirn  und  der  Galle  vor.  Man  erhält 
sie  auch,  wenn  man  Glycerin  mit  gepulverter  glasiger  Phos- 
phorsäure versetzt.  Es  findet  hierbei  eine  bedeutende  Wärme- 
entwickelung statt,  die  man  durch  Abkühlen  mässigt,  worauf 
man  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt. 

Der  glycerinphosphorsaure  Baryt,  2BaO.P05. 
2HO.C6H5O3,  bleibt  in  dem  Wa'feser  gelöst  und  wird  nach 
dem  Einengen  durch  Zusatz  von  Alkohol,  worin  er  unlöslich 
ist,  gtusgefällt.  Zersetzt  man  das  Barytsalz  genau  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  wird  der  Baryt  abgeschieden,  und  die 
in  Lösung  bleibende  Glycerin-Phosphorsäure  lässt  sich  durch 
vorsichtiges  Verdunsten  im  leeren  Räume  als  eine  syrupdicke 
Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geschmack  erhalten.  Schon  in 
gelinder  Wärme  zerfällt  sie  in  Glycerin  und  freie  Phosphor- 
säure. Mit  2  Aeq.  Basis  bildet  sie  neutrale,  in  Wasser  ^lösliche 
Salze.  Das  Kalksalz  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es  aus 
der  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Kochen  in  perlglänzenden 
Blättchen  gefällt  wirdj  weil  es  in  der  Wärme  viel  weniger  lös- 
lich ist  als  in  der  Kälte. 

In  dem  Lecithin  ist  ohne  Zweifel  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs der  Glycerinphosphorsaure  durch  die  Radicale  von  Stea- 
rinsäure, Margarinsäure  oder  Oelsäure  vertreten.  Es  zerlegt 
sich  beim- Kochen  mit  Barytwasser  in  unlösliche  Barytsalze  der 
fetten  Säuren  und  löslichen  glycerinphosphorsauren  Baryt. 

Neutrale  Glycerinverbindungen  (Glyceride). 

402.  Chlorhydrin,  C6H7C104  =  C6H806  +  HCl  — 2H0, 
erhält  man  bei  längerem  Erhitzen  des  mk  Chlorwasserstoff- 
säure gesättigten  Glycerins  im  Wasserbade,  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Kali  und  Ausziehen  mit  Aether.  Beim  Verdun- 
sten hinterbleibt  es  als  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  227^0.  sie- 
det und  mit  Wasser  sich  mischen  lässt. 

Dichlorhydrin,  C6H6Cl2  02  =  C6H8  06  +  2HC1  —  4H0. 
Wenn  eine  Lösung  von  Glycerin   in  rauchender  Salzsäure  län- 
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gere  Zeit  auf  100^  C,  erhitzt  wird,  so  entsteht  diese  Verbindung. 
Es  ist  femer  das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
chlorid (PCI3  oderPClß)  auf  Glycerin.  Es  ist  eine  ölartige 
Flüssigkeit,  die  bei  178ÖC.  siedet.     Specif.  Gewicht  1,37. 

Epichlorhydrin,  CgHsClOa  =  CßHgOg  +HC1~4H0, 
entsteht  beim  längeren  Erhitzen  einer  Lösung  von  Dichlor- 
hydrin  in  rauchender  Salzsäure  auf  100^  C.  Man  sättigt  hierauf 
mit  kohlensaurem  Kali  und  destillirt,  wobei  das  Epichlorhydrin 
zuerst  übergeht.  Es  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  1,2  specif. 
Gewicht,  die  bei  1200  bis  ISO^C.  siedet. 

Trichlor hydrin,  CgHsCls.    Bei  der  Behandlung  von  Di- 
chlorhydrin    mit  Phosphorchlorid   bildet   sich  Trichlorhydrin. 
Es  ist  eine  bei  155®  C.  siedende  Flüssigkeit. 
♦ 

Bromhydrin,  CgHyBrO^,  Dibromhydrin,  CgHßBrgOa, 
und  Tribromhydrin,  CgHsBrs. 

403.  Sie  bilden  sich  bei  der  Behandlung  von  Glycerin  mit 
Dreifach-  oder  Fünffach-Bromphosphor.' 

Das  Bromhydrin  ist  eine  neutrale,  ölartige,  unzersetzt 
fluchtige  Flüssigkeit. 

Das  Dibromhydrin,  welches  bei  der  Zersetzung  in  reich- 
lichster Menge  auftritt,  ist  eine  neutrale,  ätherisch  riechende 
Flüssigkeit  von  2,11  specif.  Gewicht,  die  bei  219®  C.  siedet. 

Das  Tribromhydrin  erhält  man  besonders  leicht  beider 
Einwirkung  von  Fünffach-Bromphosphor  auf  die  vorhergehende 
Verbindung  als  eine  schwere,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Flüssigkeit,  die  bei  175®  bis  180®  C.  siedet  und  von  Wasser  lang- 
sam, rasch  von  feuchtem  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Glyce- 
rin zersetzt  wird. 

Durch  Behandlung  von  Allyljodür  (356.)  mit  Brom  erhält 
man  eine  mit  dem  Tribromhydrin  isomere  Flüssigkeit,  Iso- 
tribromhydrin  oder  Allyltribromid  genannt,  welche  bei 
217®  C.  siedet,  bei  0®  krystallinisch  erstarrt  und  mit  essigsaurem 
^ilberoxyd  sich  inTriacetin  umsetzt.  Aus  letzterem  kann  man 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  Glycerin  darstellen ,  welches 
somit  aus  Allylverbindungen  entstanden  ist. 

404.  Acetin  (Monacetin),  CjoHioOg  =  C6H8O6+C4H4O4 
—  2  H  0,  erhält  man  bei  längerem  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Glycerin  und  Essigsäurehydrat  auf  100®  C.  als  eine  mit  wenig 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  sich  trübt.    In  Aether  ist  es  löslich. 

21* 
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Diacetin,  ^u^ii^io  —  CeHgO«  +  2C4H4O4  —  4  HO, 
entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Essigsäurehydrat  mit  Gly- 
cerin  auf  200®  C.  Es  ist  eine  bei  —  4(fi  C.  gestehende  Flüssig- 
keit, welche  mit  wenig  Wasser  sich  mischen  lässt  und  in  Aether 
löslich  ist. 

Triacetin,  CigHi^Oig  =  CßHgOe  +  3C4H4O4  —  6H0, 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Diacetin  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Essigsäurehydrat  auf  250^0.  Es  ist  eine  in 
Wasser  unlösliche,  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,174  specif.  Gewicht. 
Acetochlorhydrin,  CgHs (€411302)110401,  Acetobichlor- 
hydrin,  CqH5(C4H3  02)02C12,  und  Biacetochlorhydrin, 
Cg  £[5(04 11802)204  Gl,  entstehen  beim  Vermischen  von  Glycerin 
mit  Acetylchlorid  und  Destillation  der  Mischung.  Es  sind  neu- 
trale, ätherartig  riechende  Flüssigkeiten;  ersteres  siedet  bei 
205®  C.,  die  zweite  Verbindung  bei  250®  C.,  die  letzte  bei  etwa 
245®  C. 

405.  Benzoycin,  'C6H5(Ci4H502)H206,  und  Triben- 
zoycin,  C6H5(C^4Hß02)8  0e,  hat  man  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges von  Benzoesäure  und  Glycerin  auf  100®  bis  150®  C.  er- 
halten. Ersteres  ist  eine  ölartige,  zähe  Flüssigkeit,  die  in  Was- 
ser unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist;  letzte- 
res krystallisirt  in  glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Nadeln. 
Dieselben  Verbindungen  entstehen  auchj  wenn  das  Gemenge 
von  Benzoesäure  und  Glycerin  mit  Salzsäure  gesättigt  und  hier- 
auf im  Wasserbade  auf  100®  C.  erhitzt  wird.  Gleichzeitig  entsteht 
hierbei  ab6r  auch  Benz ochlorhy drin,  CgH5Cl(Ci4H50g)H04, 
ein  neutrales,  bei  —  40®  C.  fest  werdendes  Oel. 

406.  Auch  die  Buttersäure  bildet  entsprechende  Gly- 
ceride, nämlich: 

Monobutyrin,    Ci4Hi4  0^    =C6H806+     C8H8O4  — 2H0 
Dibutyrin,  C22H20O10  =  CeHgOg  +  2.C8H8O4-4HO 

Tributyrin,        CgoHaeOia  =  CeH808  +  3C8H8O4-6HO 
Es  sind  neutrale,  ölartige  Flüssigkeiten.  Diese  Verbindungen 
entstehen  beim  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  Glycerin  auf  200®  C. 
bis  240®  C,   leichter  noch   bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure.    Das  Tributyrin  findet  sich  in  der  Euhbutter. 

407.  Monomargarin  (Monopalmitin),  C38 Hgg Oq = Cg H8 O^ 
+  C8aH3a04  —  2  HO;  Schmelzpunkt  58®  C. 

Dimargarin  (Dipalmitin) ,  Cjq  Hgg  O^^  =  Cg  Hg  0« -f- 
2C8aH82  04  —  4 HO;  Schmelzpunkt  59® C. 

Trimargarin  (Tripalmitin) ,  C102H98O12  =  CeHgOg  -|- 
3C32H32O4  —  aHO;  Schmelzpunkt  68®C. 
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Diese  drei  Glyceride  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Mar- 
garinsäure  (Palmitinsäure)  mit  Glycerin,  und  je  nach  dem  Ver- 
hältniss  von  Säure  und  Glycerin,  sowie  dem  angewendeten 
Wärmegrad  (100**  bis  270<*C.)  und  der  Zeitdauer,  entweder  die 
eine  oder  die  andere. 

Es  sind  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  krystallinische  Stoffe, 
Welche  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Bleioxyd  und  Wasser 
verseift  werden,  wobei  (jlycerin  frei  wird. 

Das  Trimargarin  (Margarin)  findet  sich  in  der  Natur 
sehr  verbreitet  in  der  Mehrzahl  der  Fette  des  Thier-  und  Pflan- 
zenreichs. Man  stellt  es  am  besten  aus  dem  Olivenöl  dar,  in- 
dem man  dieses  auf  0^  C.  erkaltet,  und  das  in  fester  Form  sich 
abscheidende  Margarin  durch  Auspressen  von  dem  flüssigen 
Olein  trennt.  Die  abgepresste  Masse  wird  hierauf  einer  höhe- 
ren Temperatur  ausgesetzt  und  wieder  durch  Pressen  von  dem 
flüssigen  Antheil  befreit,  womit  man  fortfahrt,  bis  der  Press- 
ruckstand bei  36®  C.  schmilzt.  Man  krystallisirt  zuletzt  aus 
einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  um,  wobei  die  letz- 
ten Antheile  von  Olein  gelöst  bleiben.  Das,  Margarin  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen, die  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leicht  in  heissem,  am 
leichtesten  in  Aether  löslich  sind.  Es  hat  drei  Schmelzpunkte  bei 
460,  62»  und  63"  C. 

408.    Monostearin,    C42 H42  Og  =  Cg  Hg  0^  -f"  ^36 Haa 0^ 

—  2H0, 

Distearin,    0,8  H^g  O^o  =C6HgQ6  +  2C36Hs6  0,-4HO, 

'Tristearin,  Cii4HnoOi2  =  C6H806  4-3  CgeHgeO^-ÖHO, 

erhält  man  beim  Erhitzen  wechselnder  Mengen  von  Stearin 
und  Glycerin  auf  100®  bis  270®  C.  als  neutrale,  krystallisirbare, 
fettartige  Körper. 

Das  Tristearin  ist  ein  sehr  häufiger  Bestandtheil  der  Fette 
des  Thierreichs  und  des  Pflanzenreichs;  man  nennt  es  ge- 
wöhnlich Stearin.  Das  Stearin  lässt  sich  aus  dem  Rinds- 
talg durch  Behandlung  mit  Aether  darstellen.  Zuerst  behan- 
delt man  den  Talg  mit  kaltem  Aether,  welcher  vorzugsweise 
Margarin  und  Olein  auflöst  und  das  Stearin  grösstentheils 
zurücklässt,  welches  zuletzt  wiederholt  in  kochendem  Aether 
gelöst  wird,  woraus  es  beim  Abkühlen  in  Krystallen  anschiesst. 
So  dargestellt,  bildet  das  Stearin  farblose,  perlmutterglänzende 
Schuppen,  die  bei  63^0.  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu  einer 
amorphen  Masse  erstarren.  Es  ist  in  Alkohol  und  in  Aether 
in   der  Kälte   fast  unlöslich,   in   der  Wärme  wird  es  aber  na- 
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mentlich   von  Aether  in   reichlicher  Menge   gelöst.    Mit  Kali- 
lauge behandelt,  liefert  es  stearinsaures  Kali  und  Glycerin. 

Erhitzt  man  Stearin  4  oder  mehr  Grade  über  seinen  Schmelz- 
punkt (63*^  C),  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  erst  bei  etwa  61<*C. 
Das  hierbei  festgewordene  Stearin  schmilzt  schon  beim  Erhitzen 
auf  53®  C. ,  erlangt  aber  beim  Erstarren  wieder  den  ursprüng- 
lichen Schmelzpunkt  63®  C.  Hat  man  das  bei  63®  C.  geschmol- 
zene Stearin  nicht  höher  als  höchstens  bis  65® C.  erhitzt,  so 
erstarrt  es  schon  bei  61®  C.  Nachdem  es  fest  geworden  ist, 
muss  man  es  bis  66® C.  erhitzen,  um  es  zu  schmelzen.  Das 
Stearin  zeigt  daher  drei  Modificationen  mit  den  Schmelzpunk- 
ten 53®,  63®  und  66®  C.  (ähnlich  wie  das  Margarin). 

409.    Auch  die  Oelsäure  bildet  drei  Glyceride: 

Monolein,  C42  H^o  Og  =  C36H34O4  +  CeHgOe  -  2 HO 
.Diolein,  C78  H72  Oto  =  2C36H34O,  +  CeHgOe  -  4H0 
Triolein,     Cii,flio4  0a2  =  3CseH34  04  +  CgHsOe  -  6H0 

Sie  lassen  sich  künstlich  darstellen  durch  Erhitzen  von  Oel- 
säure und  Glycerin  auf  100®  C;  durch  Behandlung  mit  Blei- 
oxyd und  Wasser  werden  sie  bei  100®  C.  nur  langsam  zerlegt. 
Das  Triolein,  gewöhnlich  Ol  ein  genannt,  bildet  den  flüs- 
sigen Theil  der  nicht  trocknenden  Oele  des  Thier-  und  Pflan- 
zenreichs. Man  gewinnt  es  durch  Erkalten  der  Oele  auf  0®  C, 
Abpressen  und  Auflösen  des  flüssigen  Theils  in  Alkohol.  Er- 
kaltet man  den  Alkohol  auf  0®  C. ,  so  scheidet  sich  alles  Mar- 
garin, welches  sich  gelöst  hatte,  ab,  worauf  man  durch  Zusatz 
von  Wasser  das  Ole'in  ausfällt.  Das  Olein  ist  ein  farbloses'  Oel, 
welches  erst  unter  —  5®C.  in  Krystallnadeln  erstarrt.  Es  ist 
in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  mischt  sich  aber  mit  Aether 
in  jedem  Verhältniss.  An  der  Luft  wird  es  allmälig  gelb  und 
ranzig,  indem  die  Oelsäure  eine  "Zersetzung  erleidet.  Bei  der 
Behandlung  mit  Alkalien  liefert  es  ölsaures  Alkali  und  Glyce- 
rin. Durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  wird  das  Olein 
fest,  indem  es  in  das  isomere  Ela'idin  übergeht.  Dieses 
schmilzt  bei  36® C.  und  liefert,  mit  Kali  verseift,.  Ela'idinsäure 
und  Glycerin.  Die  in  den  trocknenden  Oelen  enthaltene,  dem 
Olein  ähnliche  Verbindung  hat  man  Ol  an  in  genannt,  doch 
sind  ihre  Eigenschaften  wenig  erforscht.  Das  Olanin  wird 
durch  salpetrige  Säure  nicht  fest. 
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Natürliche  Fette. 

410.  Die  in  der  Natur  vorkommenden  Fette  und  fetten 
Oele  sind  stets  Gemenge  von  Glyceriden  (dem  Tristearin,  Tri- 
margarin,  Triolein  entsprechend  zusammengesetzten  Verbin- 
dungen) der  fetten  Säuren  und  Oelsäuren.  Es  ist  wahrschein- 
lich, dass  in  den  Fetten  auch  Glyceride  vorkommen,  welche 
gleichzeitig  verschiedene  fette  Säuren  enthalten,  z.  B.  ein 
Disteamargarin, 

CeHgOg  -|-  2C3ßH36  04  +  C32H32O4  —  6H0  =  CiioHio6^i2> 
im  Hammelfltalg.  Sie  sind  sehr  verbreitet,  sowohl  in  dem 
Pflanzenreich,  als  in  dem  Thierreich,  in  ersterem  besonders  in 
dem  Samen  angehäuft,  in  letzterem  namentlich  in  deni  Zell- 
gewebe abgelagert.  Meistens  ist  das  Fett  in  eigenen  Zellen 
eingeschlossen,  und  wird  daher  am  besten  gewonnen,  indem 
man  die  Zellen  zerstört,  entweder  durch  Zerreiben,  wie  bei  den 
meisten  Pflanzensamen,  oder  indem  man  die  Zellwände  auflöst, 
was  am  zweckmässigsten  bei  dem  thierischen  Fett  durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  Kalilauge  oder  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  geschieht.  Um  das  Fett  aus  solchen  Stoffen  darzustel- 
len, in  denen  es  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist,  löst 
man  es  am  besten  durch  Behandlung  mit  Aether  auf,  der  es 
bei  dem  Verdunsten  unverändert  hinterlässt.  Die  Fette  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flüssige,  theils  feste  Kör- 
per. Erstere  n.ennt  man  fette  Oele,  letztere  Talgarten,  oder 
wenn  sie  sehr  weich  sind,  Schmalz-  oder  Butterarten.  In  Was- 
ser sind  sie  sämmtlich  unlöslich,  in  Weingeist  meistens  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  Aether,  ätherischen  Oelen  und  Holz- 
geist.  Sie  sind  alle  speciflsch  leichter  als  Wasser  und  schwim- 
men daher  darauf.  Auf  Papier  verursachen  sie  Flecken  und 
machen  es  durchscheinend;  die  Flecken  verschwinden  selbst 
bei  dem  Erwärmen  nicht.  Sie  lösen  Schwefel,  Phosphor  und 
andere  in  Wasser  unlösliche  Körper  auf.  Bei .  dem  Erhitzen 
verflüchtigen  sie  sich  meist  unter  Zersetzung,  indem  sie  über 
300^0.  zu  sieden  scheinen. 

An  der  Luft  nehmen  die.  Fette  allmälig  Sauerstoff  auf,  wo- 
durch sie  eine  wesentliche  Veränderung  erleiden.  Einige  über- 
ziehen sich  hierbei  mit  einer  Haut  und  trocknen  zuletzt  zu 
einer  durchsichtigen  Masse  ein.  Man  nennt  diese  trocknende 
Oele.  Andere  werden  dagegen  an  der  Luft  zähe  und  dick  und 
erhalten     einen    unangenehmen    (ranzigen)    Geruch    und    Ge-, 
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schmack.  Letztere  Veränderung  findet  hauptsächlich  bei  Ge- 
genwart von  Eiweiss,  Schleim  oder  überhaupt  fäulnissfahiger 
Stoffe  statt,  und  sie  ist  eine  wahre  Gährung,  bei  welcher  unter 
anderen  Producten  fette  Säuren  entstehen.  Die  Oxydation  der 
trocknenden  Oele  wird  dagegen  durch  die  Gegenwart  von  Ei- 
'  weiss  oder  Schleim  verzögert,  und  sie  trocknen  um  so  *rascher, 
je  vollständiger  man  diese  Stoffe  daraus  entfernt.  Die  fetten 
Oele  erleiden,  wie  erwähnt,  durch  Behandlung  mit  Alkalien 
eine  Zersetzung  in  Glycerin  und  eine  oder  mehrere  fette  Säuren 
und  Oelsäuren.  Die  Verschiedenheit  der  zahllosen  Menge  von 
Fetten  des  Thier-  und  Pflanzenreichs  beruht  theils  auf  einer  Ver- 
schiedenheit der  darin  enthaltenen  fetten  Säuren  und  Oelsäuren, 
theils  auf  dem  verschiedenen  Verhältniss,  in  welchem  dieselben 
fetten  Säuren  und  Oelsäuren  in  dem  Fette  vermischt  sind.  Bei  der 
Zersetzung  der  Fette  in  Glycerin  und  fette  Säuren  wird  stets 
eine  gewisse  Mehge  von  Wasser  aufgenommen,  so  dass  die 
Summe  der  Fettsäuren  und  des  Glycerins  stets  mehr  beträgt, 
als  die  angewandte  Fettmenge. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  sich  mit  den  Fet- 
ten bei  gewöhnlicher  Temperatur  mischen  lässt,  werden  die- 
selben unter  Bildung  von  Glycerinschwefelsäure  zersetzt,  und 
im  Falle  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  vorhanden  ist, 
vereinigt  sich  diese  auch  mit  den  abgeschiedenen  fetten  Säu- 
ren zu  Doppelsäuren,  welche  aber  bei  der  Behandlung  mit 
kochendem  Wasser  in  freie  Schwefelsäure  und  den  fetten  Säu- 
ren isomere  Säuren  zersetzt  werden.  Auf  dieses  Verhalten  der 
Fette  zu  Schwefelsäure  stützt  sich  die  Reinigung  derselben 
von  Eiweiss  und  Schleim,  womit  die  unmittelbar  durch  Pres- 
sen erhaltenen  Oele  stets  vermengt  sind,  und  welche  bei  dem 
Verbrennen  des  Oels  im  Dochte  verkohlt  zurückbleiben  und 
denselben  verstopfen.  Man  schüttelt  die  Oele  mit  einer  klei- ' 
nen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  wodurch  die  Beimen- 
gungen coagulirt  werden,  und  zugleich  etVras  Glycerinschwefel- 
säure entsteht,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser  oder  Ein- 
leiten von  Wasserdampf  von  dem  Oel  trennt.  Sollte  hierbei 
ein  Theil  der  Schwefelsäure,  von  der  man  übrigens  nur  zwei 
bis  drei  Procente  zusetzt,  mit  den  fetten  Säuren  sich  vereinigt 
haben,  so  wird  die  Doppelsäure  durch  den  Wasserdampf  zer- 
setzt und  die  Schwefelsäure  in  dem  Wasser  gelöst. 

Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  wirken  auf  die  Fette 
heftig  ein.  Erstere  drei  Elemente  bilden  hierbei  Substitutions- 
producte,    die  man  nicht  näher  kennt,    die  Salpetersäure  aber 
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liefert  dieselben  Producte,   welche   die  fetten  Säuren   und  das 
Glycerin  für  sich  geben  würden. 

Fette  nicht  trocknende  Oele. 

411.  Olivenöl  oder  Baumöl  wird  aus  den  fast  reifen 
Früchten  des  Olivenbaumes  durch  Auspressen«  gewonnen  und 
ist  gewöhnlich  ein  blassgelbes,  zuweilen  auch  farbloses  Oel  von 
feinem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,91; 
es  besteht  vorzugsweise  aus  Margarin  und  dein,  welches  er- 
stere  sich  schon  einige  Grade  über  Null  in  Krystallen  abschei- 
det, wodurch  das  Oel  fest  wird. 

Mandelöl.  Es  wird  sowohl  aus, den  süssen  als  auch  den 
bitteren"  Mandeln  durch  Pressen  gewonnen  und  ist  hellgelb, 
dünnflüssig  von  0,92  specif.  Gewicht.  Es  enthält  fast  nur  Olein 
und  wenig  Margarin.  Es  wird  leicht  ranzig  und  löst  sich  in 
Alkohol  ziemlich  leicht  auf. 

Palmöl  wird  aus  den  grünen  Schalen  vonElais  Guianen- 
eis  gewonnen  und  kommt  als  ein  gelbes,  bei  27®  C.  schmelzendes 
Fett  in  dem  Handel  vor.  Es  besteht  vorzugsweise  aus  Marga- 
rin und  Olein ;  es  wird  leicht  ranzig  und  schmilzt  dann  schwie- 
riger ;  es  lässt  sich  'durch  Erhitzen  bei  Zutritt  von  Luft,  bis  es 
fast  anfangt  zersetzt  zu  werden ,  entfärben.  Es  wird  viel  zur 
Darstellung  von  Seifen,  sogenannten  Stearinlichtern,  und  als 
Schmiere  für  Maschinen  angewendet. 

Rindstalg  wird  durch  Auslassen  des  Fettes  von  Rindvieh 
gewonnen.  Er  schmilzt  bei  37®  C.  und  enthält  sowohl  Stearin 
als  auch  Margarin  und  Olein. 

Trocknende  Oele. 

412.  Leinöl.  Die  Leinsamen  liefern  durch  Auspressen 
etwa  20  Proc.  dieses  Oels,  welches  ziemlich  dickflüssig  ist  und 
selbst  in  starker  Kälte  nicht  fest  wird.  Es  enthält  neben  Ola^ 
nin  nur  wenig  Margarin.  Man  wendet  es  vorzugsweise  zu  den 
Firnissen  an,  wobei  man  es  entweder  erhitzt,  bis  es  anfängt 
sich  zu  zersetzen,  oder  auch  mit  Bleiglätte  und  einer  Lösung 
von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  längere  Zeit  unter  wieder- 
holtem Umschütteln  stehen  lässt.  Zu  der  Buchdruckerschwärze 
erhitzt  man  das  Leinöl,  bis  es  unter  Zersetzung  siedet,  zündet 
es  hierauf  an  und  lässt  es  fortbrennen,  bis  es  eine  dickzähe 
Consistenz  angenommen  hat. 
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Mohixöl  wird  durch  Auspressen  der  Mohnsamen  als  ein 
blassgelbes ,  dünnes  Oel  erhalten ,  das  bei  —  18^  C.  fest  wird. 
Aehnlich  trocknende  Oele  sind  das  Hanföl,  N^ussöl  und  das 
Ricinusöl,  welches  letztere  bei  dem  Verseifen  eigen thüm- 
liche  fette  Säuren  und  Kicinölsäure  (175.)  liefert.  Es  unter- 
scheidet sich  auch  von  den  anderen  Oelen  dadurch,  dass  es 
sich  mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischen  läs^t.  Das 
Ricinusöl  wird  als  ein  Abführungsmittel  häufig  angewendet.  Bei 
der  trocknen  Destillation  liefert  es,  wie  früher  erwähnt,  Oenan- 
thal  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oenanthylsäure. 
Bei  dem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Capryl- Alkohol  und 
Brenzölsäure  (oder  Methyl-Oenanthol). 
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413.  Die  Alkoholradicale  vereinigen  sich  mit  den  Metal- 
len und  einigen  den  Metallen  nahestehenden  Metalloiden  (Arsen 
und  Tellur) ,  häufig  in  mehreren  Verhältnissen ,  zu  innigen 
Verbiildungen,  in  welchen  die  Metalle  nicht  mehr  die  Reactio- 
nen  wie  in  ihren  Salzen  zeigen.  Diejenigen  Metalle,  welche 
in  mehreren  Verhältnissen  sich  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwe- 
fel oder  Sauerstofi*  verbinden,  geben  auch  mehrere  Verbindun- 
gen mit  Alkoholradicalen ;  vergleicht  man  die  Zusammensetzung 
der  letzteren  mit  den  ersteren,  z.  B.  den  Chlor-  oder  Sauer- 
ste fiVerbin  düngen  der  Metalle,  so  bemerkt  man,  dass  das  Chlor 
oder  der  Sauerstoff  darin  durch  eine  äquivalente  Menge  von 
Alkoholradicalen  vertreten  ist.  Wir  wollen  dies  näher  an  einem 
Beispiel  nachweisen: 

Das  Arsen  vereinigt  sich  in  zwei  Verhältnisse^  mit  Sauer- 
stoff, und  man  kann  in  diesen  den  Sauerstoff  ganz  oder  theil- 
weise  durch  organische  Radicale,  sowie  durch  Chlor,  Brom, 
Jod,   ....    vertreten: 

Verhältniss : 

As  (C2  H3)  CI2  Arsenmonomethylbichlorid 

As  (C2 113)2  Cl    Arsenbimethylchlorid  jAs  :  3  0 

As  (C2  £[3)3         Arsentrimethyl 

As  (C2  Hg)  CI4  Arsenmonomethyltetrachjorid 

As  (C2  H3)2  CI3  Arsenbimethyltrichlorid  f    .     .  ^  o 

As  (C2  H3)3  Clg  Arsentrimethylbichlorid 

As  (C2  H3)4  Cl    Arsentetramethyichlorid 
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Ausserdem  giebt  es  noch  eine  Verbindung,  A8(C2H3)2,  oder 
richtiger  A82  (€2113)4,  welche  dem  Zweifaoh-Schwefelarsen,  AsS^ 
(richtiger  vielleicht  A82S4),  entspricht.  £&  ist  möglich,  dass 
man  die  einzige  in  dieser  Reihe  fehlende  Verbindung,  As(C2H3)5, 
noch  darzustellen  lernen  wird. 

Auf  1  At.  Arsen  beträgt  die  Summe  der  Atome  des  Alko- 
holradicals  und  des  Chlors  zusammengenommen  in  der  ersten 
Gruppe  3,  in  der  zweiten  Gruppe  5. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  es  sich  bei  den  übrigen  hier  zu 
betrachtenden  Verbindungen. 

Das  Chlor,  welches  in  diesen  Verbindungen  enthalten  ist» 
lässt  sich  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  in  Lösungen  gegen 
Brom,  Jod,  Sauerstoff  oder  Schwefel  auswechseln,  während  das 
Metall  mit  dem  Alkoholradical  inniger  verbunden  ist,  und  nicht 
leicht  abgeschieden  w^d. 

Man  kann  also  in  diesen  Verbindungen  gepaarte  Kadicale 
annehmen,  von  welchen  wir  in  den  Arsenmethylverbindungen 
vier  anzunehmen  hätten;  nämlich: 

Arsenmonomethyl     .   .   .    .  As  (C2  Hs) 

Arsenbimethyl As  (C2 113)2 

Arsentrimethyl As  (C2  £[3)3 

Arsentetramethyl As  (C2  Hs)^ 

Von  diesen  Kadicalen  ist  doch  nur  das  Arsenbimethyl  und 
Arsentrimethyl  dargestellt  worden,  und  die  zwei  anderen  kön- 
nen voraussichtlich  überhaupt  nicht  im  freien  Zustand  existi- 
ren,  insofern  keine  entsprechend  zusammengesetzte  unorgani- 
sche Arsenverbindungen  bestehen. 

Die  für  sich  darstellbaren  Radicale  zeichnen  sich  durch 
grosse  Affinität  zu  den  .Metalloiden  aus;  sie  vereinigen  sich 
direot,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod,  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  die  bis  zur 
Entzündung  sich  steigern  kann. 

Als  allgemeine  Entstehungsweise  dieser  Verbindungen  lässt 
sich  die  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale 
auf  Metalle,  oder  am  besten  auf  Legirungen  der  Metalle  mit 
Kalium  und  Natrium  anführen,  welche  durch  Wärme  oder  Licht 
sehr  erleichtert  wird. 

Antimonkalium  und  Aethyljodür  verwandeln  sich  in  Anti- 
montriäthyl,  3(C4H5)Sb,  und  Jodkalium,  nach  der  Gleichung: 

3  C4Hß  J  +  SbKg  =  (C4H6)8Sb  +'  3  K J. 
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Methyljodür  und  Zink  bilden  beim  Erhitzen  ^besonders  bei  Ge- 
genwart von  Aether)  Zinkmethyr und  Jodzink: 

CaHs  J  -f  2  Zn  =  CgHg  .  Zn  +  Zn  J. 

Quecksilber  verwandelt  das  Jodmethyl  im  directen  Sonnen- 
licht in  Quecksilbermethyljodür: 

C2H3J  +  2Hg  =  C2H3Hg2.J. 

In  letzterem  Falle  entsteht  daher  nicht  das  freie  Radical, 
sondern  die  Jodverbindung  desselben. 

Sehr  leicht  erfolgt  die  Bildung  dieser  Verbindungen  beina 
Zusammenbringen  von  Zinkäthyl  (oder  anderen  Verbindungen 
des  Zinks  mit  Alkoholradicalen)  mit  Chlor-  oder  Jodverbindun- 
gen der  Metalle;  Zinkäthyl,  ZnC4H5,  und  Quecksilber- 
chlorid geben  hierbei  entweder: 

Hgr2  CI2  +  2  Zn  (C4  Hß)  =  2  Zn  Cl  -I-  Hgg  (C^  H5)2  Quecksilberbiäthyl, 

oder 
Hg2Cl2+   Zn(C4H5)=:   ZnCl-f  Hg2(C4HB)Cl   Quecksilberäthyl- 
chlorid. 

Zinkmethyl,  Zinkäthyl  und  Zinkamyl. 

414.  Bei  der  Zerlegung  der  Jodüre  der  Alkoholradicale, 
durch  Erhitzen  mit  Zink  in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  bil- 
det sich,  neben  den  freien  Radicalen,  stets  eine  gewisse  Menge 
einer  flüchtigen  Zinkverbindung  der  Alkoholradicale.  In  reich- 
licherer Menge  erhält  man  dieselben,  wenn  man  die  Jodüre 
der  Alkoholradicale  mit  wasserfreiem  Aether  mischt  und  diese 
Mischung  mit  Zink  in  verschlossenen  Gefässen  auf  130®  bis 
1500  C.  erhitzt. 

Oefifnet  man  nach  dem  Erkalten  den  Apparat,  destillirt  die 
freien  Kadicale  und  den  Aether  durch  gelindes  Erwärmen  ab, 
und  erwärmt  zuletzt  stärker  in  einem  Strome  trockner  Kohlen- 
säure, so  destillirt  die  gebildete  Zinkverbindung  über  und  kann 
durch  Abkühlen  verdichtet  werden.  - 

Das  Zinkmethyl,  C2H3Zn,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  an  der  Luft  sich  sogleich  entzündet;  durch  Wasser  wird 
es  rasch  in  Zinkoxydhydrat  und  Methylwasserstoff  verwandelt: 
C2H3Zn4-2HO  =  C2H8.H4-ZnO.HO. 

Das  Zinkäthyl,  C^HßZn,  ist  eine  farblose,  dünne  Flüs- 
sigkeit von  eigenthümlichem  Geruch.  Es  siedet  bei  118®  C.  und 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,182;  seine  Dampfdichte  beträgt 
4,26.    An  der  Luft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  weisser, 
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leuchten  der  Flamme;  durch  Wasser  wird  es  sogleich  in  Aethyl- 
wasserstoff  und  Zin*koxydhydrat  verwandelt. 

Vermischt  man  das  Zinkäthyl  mit  Aether  und  lässt  allmä- 
lig  Sauerstoff  zutreten,  so  oxydirt  es  sich,  wie  es  scheint,  zu 
Aethyloxyd-Zinkoxyd,  C4H5O. -|-  ZnO,  welches  , sich  als 
weisses,  unlösliches  Pulver  abscheidet,  und  durch  Wasser  so- 
gleich in  Alkohol  und  Zinkoxydhydrat  zerlegt  wird.  Gleich- 
zeitig scheint  auch  etwas  essigsaures  Zinkoxyd  neben  Aethyl-  ' 
oxyd-Zinkoxyd  sich  zu  bilden.  Jod  und  Brom  wirken  heftig 
auf  Zinkäthyl;  bei  grosser  Verdünnung  entstehen  mit  Jod 
Aethyljodür  und  Jodzink. 

Das  Zinkamyl,  CioHjjZn,  welches  in  ähnlicher  Weise 
entsteht  wie  das  Zinkäthyl,  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rau- 
chende Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  sogleich  in  Zinkoxyd- 
hydrat und  Amylwasserstoff  zerlegt  wird. 

415.  Wird  Zinkäthyl  in  ätherischer  Lösung  mit  Stickstoff- 
oxyd (am  besten  unter  stärkerem  Druck)  zusammengebracht, 
so  scheiden  sjch  farblose  Krystalle,  CgHjQN2Zn2  04,  aus,  eine 
Verbindung  von  dinitroäthylsaurem  Zinkoxyd  und  Zink- 
äthyl, CgHjoNaZnaO^  =  C4H5N2  04Zn  +  C^HßZn.  An  der  Luft 
nehmen  die  Krystalle  rasch  Sauerstoff  auf  und  entzünden  sich. 
Durch  Wasser  werden  sie  sogleich  zersetzt;  unter  Entwickelung 
von  Aethylwasserstoff  und  Abscheidung  von  Zinkoxydhydrat  löst 
sich  dinitroäthyl saures  Zinkoxyd  auf,  welches  beim  Eindampfen 
als  strahlig  krystallinische  Masse  erhalten  wird.  Die  Krystalle 
verlieren  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  {%  Aeq.)  Krystallwasser 
und  schmelzen  dabei.    In  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  löslich. 

Die  Formel  des  Zinksalzes  ist  C4H5ZnN2  04,  wonach  es 
die  Elemente  von  Zinkäthyl  und  Stickstoffoxyd  enthält. 

Die  Dinitro äthylsäure  ist  in  freiem  Zustande  sehr  unbe- 
ständig; in  verdünntem  Zustande  riecht  sie  stechend  und 
schmeckt  sauer;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  aus  den  Sal- 
zen abgeschieden,  zerfällt  sie,  selbst  bei  0®,  sogleich  unter  Ent- 
wickelung eines  Gasgemenges  von  Stickstoffoxyd,  Stickstoff- 
oxydul, Stickstoff*  und  ölbildendem  Gas. 

Die  übrigen  Salze  der  Säure  sind  alle  löslich  und  zum 
Theil  schwierig  in  Krystallen  zu  erhalten. 

Die  Constitution  der  Dinitroäthylsäure  ist  noch  zweifelhaft, 
man  kann  ihre  rationelle  Formel: 

HO  .  C4H6Na03  oder  ^*^  '  ^^^aj  O2 

schreiben. 
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,  Letztere  Ausdrucksweise  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  der 

Formel  der  Propionsäure:   ^*^ß  *  ^^^A  Oa- 

Zinkmethyl  verhält  sich  gegen  Stickstoflfoxyd  in  derselben 
Weise. 

Natriumäthyl,' C4H5Na,  und  Ealiumäthyl,  G4H5K. 

416.  Diese  beiden  Verbindungen,  welche  man  jedoch  noch 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  hat,  bilden  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  oder  Kalium  auf  Zinkäthyl,  wobei  Zink 
abgeschieden  wird,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 

C^HgZn  +  Na  =  QHgNa  +  Zn. 

Die  Flüssigkeit  krystallisirt  in  niederer  Temperatur,  ent- 
hält aber  stets  ansehnliche  Mengen  von  unverändertem  Zink- 
äthyl, welches  sich  nicht  davon  trennen  lässt. 

Durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  unter  Entwickelung 
von  Aethylwasserstoff  und  Bildung  von  Zinkoxyd-  und 
Natronhydrat  zersetzt.  Mit  Kohlensäure  geben  die  Kry- 
stalle  propionsaures  Natron  (143.): 

C^HßNa  +  C2O4  =  CeHgKO^. 

Mit  Aethyljödür  zusammengebracht  bildet  sich  sogleich 
Jodnatrium  und  ein  Gemenge  von  Aethylwasserstoff  und 
Aethylengas  zu  gleichen  Volumen: 

C4H5Na  +  C^HßJ  =  NaJ  +  C4H4  +  C^U^. 

Arsenmethylverbindungen. 

417.  Wir  haben  oben  (413.)  eine  üebersicht  dex  VarbindungB- 
verhältnisse  der  Arsenmethylverbindungen  gegeben,  .und  wer- 
den nun  die  wichtigsten  derselben  ausföhrlicher  beschreiben. 

Arsenmonomethyl  Verbindungen. 

418.  Beim  Erwärmen  von  Arsenbimethyltrichlorid 
(Kakodylchlorid)  oder  bei  der  Einwirkung  trockner  Chlorwas- 
serstofifsäure  auf  Arsenbimethylsäure  (Kakodylsäure)  ent- 
weicht Methylchlorür  und  es  bildet  sich  Arsenmonomethyl- 
bichlorid: 

As(C2H3)2H04  +  3HC1  =  As(C2H8)Cl2  +  4H0  +  C2H3CI 
As  (C2  H,)2  CI3  =  As  (C2  Hg)  CI2  +  Ca  Hg  Gl 
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'  Das  Arsenmonomethylbichlorid,  A8(C2Hs)Cl2,  hinter- 
bleibt hierbei  als  farblose,  stark  lichtbrechende,  schwere  Flüs- 
sigkeit, die  bei  133^0.  siedet,  und  in  Wasser  ohne  Zersetzung 
ziemlich  löslich  ist.^  Ihr  Dampf  greift  die  Schleimhäute  heftig 
an .  Wird  sie  mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt  auf  —  10<*  C.  erkal- 
tet, und  mit  trockenem  Chlorgas  zusammengebracht,  so  schei- 
det sich  Arsenmonomethyltetrachlorid,  As(C2H8)Cl4, 
in  grossen  Erystallen  aus,  die  schon  bei  0^  in  Dreifach- 
Chlorarsen  und  Methylchlorür  zerfallen.  Durch  Behand- 
lung des  Bichlorids  mit  kohlensaurem  Kali  und  Wasser  bildet 
sich  Ars,enmonomethylbioxyd,  A8(C2H8)02,  welches  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  beim  Verdunsten  in  farblosen  Pris- 
men krystallisirt  erhalten  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  we- 
nig löslich,  leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
reagirt  nicht  auf  Lackmus  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen 
mit  Wasserdämpfen.  Beim  Zusammenbringen  mit  Chlor-,  Brom-, 
Jod-  oder  Schwefelwasserstoff  wird  der  Sauerstoff  durch  Chlor, 
Brom,  Jod  oder  Schwefel  ersetzt. 

Versetzt  man  das  Oxyd  (oder  auch  Arsenmonomethyl- 
bichlorid)  mit  Silberoxyd  und  Wasser,  so  bildet  sich  unter  Re- 
duction  von  Silber  arsenmonomethylsaures  Silheroxyd, 
2AgO.  As(C2H3)04oder^®(^2H8|02|  ^^  welches  kleine  perlmut- 
terglänzende Krystalle  bildet.  Durch  Zusatz  von  Barytwasser 
kann  man  das  Silberoxyd  ausfällen  und  erhält  ein  entsprechend 
zusammengesetztes  Barytsalz,  welches  in  Wasser  leicht  löslich 
ist  und  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt.  Fällt  man  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure  aus,  so  wird  die  Arsenmonomethyl- 
säxire,  2H0 .  As(C2H3)04,  frei  und  beim  Verdunsten  in  blät- 
terigen Krystallen  erhalten.  Sie  schmeckt  rein  sauer  und  zer- 
setzt kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen. 

Arsenbimethyl-  (Kakodyl-)  Verbindungen. 

419.  Das  Arsenbimethyl  (Kakodyl),  C4H8As=2(C2H3)A8, 
entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Methyl- 
jodür  auf  Arsennatrium,  wurde  aber  zuerst  in  Verbindung  mit 
Sauerstoff  auf  eigenthümlichem  Wege,  nämlich  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  essigsaurem  Kali  und  arseniger 
Säure,  erhalten.  Durch  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
verwandelt  man  das  Oxyd  in  die  entsprechende  Chlorverbin- 
dung C4HeA8Cl,  woraus  durch  Metalle  das  Chlor  abgeschieden 
und  das  BAdical  Kakodyl  für  sich  erhalten  wird. 
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Die  leichte  Oxydirbarkeit  und  die  Giftigkeit  des  Kakodyls 
machen  besondere  Yorsichtsmaassregeln  hierbei  nothwendig. 
Man  bringt  in  einer  mit  trockner  Kohlensäure  gefüllten  Glas- 
kugel Chlorkakodyl  zu  Zinlcspänen,  und  erwärmt  gelinde  im 
'  Wasserbade,  worauf  man  durch  Zusatz  von  Wasser  das  gebil- 
dete Chlorzink  auflöst,  während  das  freie  Kakodyl  als  eine 
schwere,  ölartige  Flüssigkeit  unter  der  Chlorzinklösung  sich 
ansammelt.  ,  Das  Kakodyl  wird  endlich  durch  Chlorcalcium 
entwässert,  und  durch  Destillation  rein  erhalten.  Alle  Opera- 
tionen müssen  hierbei  unter  Abhaltung  der  Luft  vorgenommen 
werden,  indem  man  die  Apparate  mit  Kohlensäure  anfüllt. 

Das  Kakodyl  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  bei  170®  C.  etwa  siedet,  und  bei  —  6®  C.  zu  einer 
eisartigen  Masse  erstarrt.  Sobald  es  an  die  Luft  kommt,  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  mit  blasser  Flamme  zu  Kohlen- 
säure, Wasser  und  arseniger  Säure.  Lässt  man  die  Luft  nur 
sparsam  zutreten,  so  entzündet  es  sich  nicht ,^  sondern  oxydirt 
sich  allmälig  zu  kakodylsaurem  Kakodyloxyd,  C^H^  AsO .  C4H6  AsOg. 
In  ähnlicher  Weise  vereinigt  es  sich  unmittelbar  mit  Chlor  zu 
Chlorkakodyl,  C^HgAsCl,  und  mit  Schwefel  zu  Seh wefelkakodyl, 
C4H^AsS.  Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Salpetersäuren  Ka- 
kodyloxyd verwandelt.  Erhitzt  man  das  Kakodyl  für  sich  in 
abgeschlossenen  Räumen  auf  300  bis  400®  C,  so  zerfällt  es  in 
metallglänzendes  Arsen  und  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  und 
ölbildendem  Gas: 

2  (C4H6  As)  =  2  (C2H4)  +  C4H4  +  2  As. 

Das  Kakodyl,  welches  sich  fast  in  allen  Beziehungen  wie 
ein  einfacher  Körper  verhält,  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  1  Aeq.  Arsen  mit  2  Aeq.  Methyl  ansehen 
=  2(C2H8)As.  Seinen  Namen  hat  es  von  dem  furchtbaren 
Geruch  seiner  Verbindungen  (von  xaxog,  schlecht,  und  o<f*T»', 
riechen).  Man  kennt  folgende  Verbindungen  des  Kakodyls 
(C^HeAs  =  Kd): 

Kakodyloxyd 2(C4H6AsO)   =  ^dj^^a 

Kakodylsäure HÜ.C^HgAsOs   =  ^^^ajo^ 

Einfach. Chlorkakodyl.    .    .  C^HeAsCl    =  KdCl 
Dreifach-Chlorkakodyl    .    .  C4HeAsCl3  =  KdClg 

Bromkakodyl C^H^AsBr  =  KdBr 

Jodkakodyl C^H^AsJ     =  KdJ 

Fluorkakodyl C^HeAsFl    =  KdFl 


Kakodyloxyd.  337 

Cyankakodyl CiHeAflCy  =  KdCy 

Einfach-Schwefelk.akodyl  .  C^HgAsS     =  KdS 
Zweifach-Scliweielkakodyl  C4HeAsS2    =  KdSa 
Dreifach-Schwefelkakodyl  G4H«A8S8    =:  KdS3 
Kakodyloxychlorür    .    C^HeAsOi/ACP^  =  KdO .3KdCl 
Eakodylsaures  Dreifach- 

Chlorkakodyl  .   .   .   .     C4HeA8eiH2  04  =  KdCl3+2KdOt 

+6H0. 

Aasserdem  kennt  man  den  letzten  zwei  Verbindungen  ent* 
sprechende  Brom-,  Jod-  und  Fluorverbindungen. 

Kakodyloxyd^  C4HflAsO  oder  c*H®A8|  ^a* 

420.  Das  Kakodyloxyd  (früher  Alkarsin  genannt)  wird 
durch  trockene  Destillation  von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger 
Säure  dargestellt: 

2  (KO .  C4H8O8)  +  AsOg  =  C4He AsO  +  2  (KO .  003)  +  2  COj. 

Die  bei  der  Destillation  übergehende  Flüssigkeit,  welche 
man  ihrer  giftigen  Eigenschaften  und  ihrer  leichten  Entzünd- 
barkeit halber,  in  wohl  abgekühlten  und  gut  schliessenden  De- 
stillirapparaten  unter  Wasser  aufiTängt,  wird  in  mit  Kohlen- 
säuregas gefüllten  Apparaten,  zuletzt  über  Aetzbaryt  destillirt 
und  so  vollkommen  rein  und  wasserfrei  erhalten.  Es  ist  eine 
wasserhelle,  stark  lichtbreohende  Flüssigkeit  von  furchtbarem 
Geruch,  welche  eingesthmet  Uebelkeit  und  Erbrechen  bewirkt. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,462,. bei  — 25^0.  erstarrt  sie  zu  seide- 
glänzenden Krystallschuppen ,  und  bei  150^0.  kocht  sie.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich,  von  Alkohol  und  Aether  abet  wird 
sie  aufgelöst.  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  sie  sich  sogleich 
und  verbrennt.  Bei  langsamem  Zutritt  von  Sauerstoff,  z.  B. 
unter  einer  Wasserschicht,  wird  sie  in  kakodylsaures  Kakodyl- 
oxyd verwandelt. 

Der  so  dargestellte  Körper  verdankt  seine  leichte  Entzünd- 
barkeit wahrscheinlich  einer  Beimengung  von  Kakodyl;  durch 
Zersetzen  von  kakodylsaurem  Kakodyloxyd  mit  Wasser  erhält 
man  das  Kakodyloxyd  reiner;  es  raucht  dann  nicht  an  der 
Luft  und  oxydirt  sich  weniger  leicht. 

Mit  den  Säuren  vereinigt  sich  das  Kakodyloxyd  zu  eigen- 
thümlichen  Salzen,  welche  meistens  schwer  krystallisiren;  am 
leichtesten  noch  das  schwefelsaure  Kakodyloxyd,  das 
nach   dem  Auflösen  von  Kakodyloxyd  in  warmer  verdünnter 
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Schwefelsäure,  bei  dem  Erkalten  in  feinen  Krystallnadelu  an- 
Bchiesst. 

421.  Kakodylchlorür  (Einfach-Chlorkakodyl).  Mit  den 
WasserstoflFsäuren  vereinigt  sich  das  Eakodyloxyd,  unter  Aus- 
treten von  Wasser,  zu  salzartigen  Haloidverbindungen.  Leitet 
man  zu  reinem  Kakodyloxyd  trocknes  Chlorwasserstoffgas,  so 
wird  dieses  lebhaft  absorbirt  und  man  erhält  zwei  Flüssigkeiten, 
wovon  die  obere  Einfach-Chlorkakodyl,  KdCl,  die  untere 
und  Bchwwere  eine  Auflösung  von  Chlorkakodyl  in  Wasser  ist. 
Rein  erhält  man  e§  durch  Destillation  von  Kakodyloxyd-Chlor- 
quecksilber  mit  Salzsäure.  Das  Chlorkakodyl  ist  eine  wasser- 
helle Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch,  die  wenig  über 
KXy^C.  siedet.  In  gleicher  Weise  werden  die  Verbindungen 
des  Kakodyls  mit  Brom  und  Jod  dargestellt.  Durch  Behand- 
lung mit  Wasser  erhält  man  aus  dem  Chlorkakodyl  basisches 
Chlorkakodyl,  KdO .  3 EdCl,  indem  ein  Viertel  des  Chlors  durch 
Sauerstoff  vertreten  wird.  Dasselbe  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  bei 
lOd^  C.  siedet.  Das  Chlorkakodyl  vereinigt  sich  mit  PlatinoMorid 
zu  einem  Doppelsalz,  welches  als  unlöslichee  rothes  Pulver, 
KdCl.PtClg,  sich  niederschlägt« 

Kakodylsäure;  HO.C4H8ASO8  oder  ^^^^^^^lo^. 

422.  Die  Kakodylsäure  (auch  AI  kargen  genannt)  wird 
am  besten  durch  Oxydation  des  Eakodyloxyds  mittelst  Queck- 
silberoxyd erhalten,  das  man  in  eine  Mischung  von  Kakodyl- 
oxyd und  Wasser  so  lange  einträgt,  bis  jeder  Geruch  ver- 
schwunden ist.  Die  Flüssigkeit  enüiält  hierauf  Kakodylsäure 
und  kakodylsaures  Quecksilberoxyd,  welches  letztere  durch  Zu- 
sats  einer  hinreichenden  Menge  von  Kakodyloxyd  ausgefallt 
wird.  Das  Quecksilber  scheidet  sich  hierbei  metallisch  aus, 
während  das  Kakodyloxyd  den  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
Kakodylsäure  übergeht,  die  durch  Abdampfen  der  Lösung  kry- 
staUisirt  erhalten  wird.  Die  Kakodylsäure  bildet  grosse  wasser- 
helle  Kry stalle,  die  geruchlos  sind,  aber  sauer  reagiren  und 
schmecken.  Sie  schmilzt  bei  200^  C.  und  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur.  In  Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  schwierig  in 
Alkohol,  nicht  in  Aether.  Durch  manche  Reduotionsmittel, 
z.  B.  Zinnchlorür,  phosphorige  Säure  und  Zink,  wird  die  Ka. 
kodylsäure  zu  Oxyd  reducirt,  Oxydationsmittel  dagegen,  selbst 
ooncentrirte  Salpetersäure,  verändern  sie  nicht.    Die  Kakodyl- 
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saure  vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  in  Wasser  löslichen 
Salzen,  die  zum  Theil  krystallisiren.  Kakodylsaures  Kali 
krystallisirt  in  concentrisch  strahligen,  feinen  Krystallen,  die 
an  der  Luft  zerfliessen.  Das  kakodylsaure  Silberoscyd, 
AgO.KdOs,  krystallisirt  in  sehr  zarten  und  langen  farblosen 
Nadeln,  die  am  Lichte  sich  schwärzen.  Das  kakodylsaure 
Eakodyloxyd,  KdCEdOg  (auch  Hydrars  in  genannt),  wird 
durch  langsame  Oxydation  des  Kakodyloxyds  an  der  Luft  als 
eine  syrupartige  Flüssigkeit  erhalten,  die  in  Wasser  sich  leicht 
löst.  Beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser,  oder  bei  der  Destilla- 
tion der  concentrirten  Lösung,  wird  dasselbe  in  Kakodylsaure 
und  Kakodyloxyd  zersetzt:  Die  Kakodylsaure  vereinigt  sich 
ausserdem  mit  Quecksilberchlorid  zu  einem  krystallinischen  Kör- 
per von  der  Formel  2HgCl.Kd03,  sowie  mit  Dreifach-Chlor-, 
Brom-  und  Fluorkakodyl. 

423.  Das Dreifach-Chlorkakodyl (Arsenbimethyltrichlo- 
rid),  KCls,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Einfach- 
Chlorkakodyl  (welches  zur  Massigung  der  heftigen  Einwirkung 
mit  Schwefelkohlenstoff  gemischt  werden  muss),  sowie  bei  der 
Behandlung  von  Kakodylsaure  mit  Phosphorchlorid  (unter  was- 
serfreiem Aether): 

As(C2H8)aH04  +  2PCI5  =  As(C2Hs)aCls  +  2  P  Og  CI3 -f  H  Cl. 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen  Säulen,  die  in  wasserfreiem 
Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff  unzersetzt  sich  lösen.  Schon 
bei  gelindem  Erwärmen  (auf  40  bis  50®  C.)  zerfallt  es  in  Arsen- 
monomethylbichlorid  und  Methylchlorür  (418.).  Durch  Wasser 
wird  es  leicht  in  kakodylsaures  Dreifach-Chlorkakodyl  (basisches 
Kakodylchlorid)  verwandelt. 

Das  kakodylsaure  Dreifach-Chlorkakodyl,  KdCls  . 
2Kd03  +  6H0  oder,  einfacher  KdC102  +  2HO,  wird  leichter 
durch  Auflösen  von  Kakodylsaure  in  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Eindampfen  der  Lösung  im  leeren  Räume  dar- 
gestellt, wobei  es  in  leicht  zerfliesslichen  sauren  Krystallen  an- 
schiesst. 

Schwefelkakodyl. 

424.  Man  kennt  drei  Verbindungen  des  Kakodyls  mit 
Schwefel:  Das  Einfach-Schwefelkakodyl,  KdS,  wird  durch 
Destillation  von  Einfach -Chlorkakodyl  mit  Schwefelbarium  als 
eine  wasserhelle,  schwere  Flüssigkeit  erhalten,  die  in  Wasser 
sich  nicht  löst,  mit  Alkohol  und  Aether  aber  sich  vermischen 

22* 
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lässt.  Sie  besitzt  einen  widrigen  Geruch  und  entzündet  sich 
leicht.  Bringt  man  zu  Einfach-Schwefelkakodyl  1  Aeq.  Schwe- 
fel, so  löst  sich  derselbe  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf, 
die 'beim  Erkalten   weisse   Krystallschuppen   von  Zweifach- 

Kd/ 
Schwefelkakodyl,  KdSg  oder  K:d[^4»  abscheidet.    Dasselbe 

krystallisirt  in  wasserhellen,  rhombischen  Tafeln,  die  in  Alko- 
hol leicht,  in  Aether  schwer  und  in  Wasser  gar  nicht  löslich 
sind.  Es  schmilzt  bei  50^  C.  und  wird  beim  stärkeren  Erhitzen 
zersetzt. 

Das  Zweifach -Schwefelkakodyl  lässt  sich  als  eine  Doppel- 
verbindung von  Einfach-Schwefelkakodyl  mit  Dreifach- Schwe- 
felkakodyl betrachten,  2  (EdSg)  =  KdSg  +  KdS,  was  mit  sei- 
nem Verhalten  gegen  Metalllösungen  übereinstimmt. 

Setzt  man  zu  Zweifach- Schwefelkakodyl  in  alkoholischer 
Lösung  essigsaures  Bleiozyd,  so  scheidet  sich  unlösliches  Drei- 
fach-Schwefelkakodylblei  ab  und  die  Lösung  enthält  essigsaures 
Kakodyloxyd: 

KdS  .  KdSg  +  PbO-C^HaOg  —  PbS.KdSg  +  KdO.C4H3  08. 

Das  Dreifach  -  Schwefelkakodyl  ist  in  freier  Form 
kaum  bekannt,  doch  nimmt  man  an,  dass  die  Erystalle,  die 
sich  beim  Erkalten  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  Schwefel ,  in 
1  Aeq.  Einfach-Schwefelkakodyl  abscheiden,  hauptsächlich  aus 
Dreifach-Schwefelkakodyl  bestehen,  das  sich  aber  leicht  zersetzt. 

Arsentrimethyl:  As(C2H3)3. 

425.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  aul" 
Dreifach-Chlorarsen,  sowie  bei  der  Destillation  von  Arsentetra- 
methyljodür: 

A8(C2Hs)4J   =  As(C2fi3)3  +   C2H3J. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche ,  unter  100^  C.  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  sich  direot  mit  Brom,  Jod,-  SauerstoflP 
oder  Schw^efel  verbindet.  Letztere  Verbindungen  krystallisiren 
leicht;  ihre  Formeln  sind: 

As  (Ca  113)3  Bra  AsCCaHgjjOa 

As(C2H8)3Ja  As(C2H3)8S2 

Arsentetramethyl-  (Arsenmethylium-)  Verbindungen. 

426.  Bei  dem  Erwärmen  von  Methyljodür  mit  Arsennatrium 
oder  Arsenzink  bildet  sich  neben  geringen  Mengen  von  Eako- 
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dyl  hauptsächlich  Arsentetramethyljodür,  (C2H3)4A8.J; 
dasselbe  entsteht  auch  aus  Kakodj'l  und  Methyljodür.  Es  bildet 
farblose  Kirystalle,  deren  wässerige  Lösung  mit  Silberoxyd  sich 
in  Arsent^tramethyloxydhydrat,  (CäHgj^AsO  +  HO,  und 
Jodsilber  umsetzt.  Dieses  Oxyd  wird  beim  Abdampfen  in  zer^ 
fliesslichen  Tafeln  erhalten.  Es  ist  wie  die  entsprechende 
Aethylverbindung  eine  starke  Base. 

Bei  der  Behandlung  von  Kakodyl  mit  Jodäthyl  entsteht 
Arsenmethyläthyliumjodür,  (02113)2(04115)2 As  .  J,  neben 
Kakodyljodür,  nach  der  Gleichung: 

2(C4H6J)  +  2(C2H3)2A8  =  (CaH3)2(C4H5)2A8J  4-  (C2H3)2AsJ, 

welches  erstere  sich  nach  einiger  Zeit  in  schönen  Krystallen 
abscheidet.  Durch  Zersetzung  mit  Silbersalzen  erhält  man 
daraus,  unter  Abscheidung  von  Jodsilber,  die  entsprechenden 
Salze  des  Arsenmethyläthyliums. 

Arsenäthylverbinduiigen. 

427.  Sie  entsprechen  in  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften den  Arsenmethylverbindungen,  doch  kennt  man  noch 
keine  Arsenmonäthylverbindungen. 

Arsenbiäthyl  (Aethylkakodyl):  CgHujAs  =  (04115)2 As. 

« 

428.  Beim  Vermischen  von  Aethyljodür  mit  Arsennatrium 
(durch  Zusamtaienschmelzen  von  Natrium  und  Arsen  dargestellt) 
findet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt,  wobei  Arsenbiäthyl  und 
Arsentriäthyl  (neben  Jodnatrium)  entstehen,  die  man  durch 
fractionirte  Destillation  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  trennt. 
Das  Arsenbiäthyl  geht  hierbei  gegen  das  Ende  der  Destillation 
über  und  wird  als  gelbliche,  stark  knoblauch artig  riechende  Flüs- 
sigkeit erhalten.  Es  ist  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether  löslich;  es  siedet  zwischen  185  und  195^0.  Bei  Zutritt 
von  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Es  vereinigt  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Ohlor,  Brom,  Jod  und 
Schwefel,  und  zeigt  noch  stärkere  Affinität  zu  diesen  Stoffen 
als  das  freie  Arsen.  Es  reducirt  die  Oxyd«  der  edlen  Metalle 
und  verwandelt  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure. 

Beim  Stehen  in  weingeistiger  Lösung  an  der  Luft  verwan- 
delt es  sich  allmälig  in  Arsenbiäthylsäure,  (C4 115)2 As 03-f- 

HO  oder  ^^^^^^^^^^^102,  wejlche  beim  Abdampfen  in  zerfliess- 
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liehen,  sauren  Blättchen  krystallisirt.  Sie  bildet  mit  den  Me- 
ialloxyden  bestimmte,  grossentheils  lösliche  und  krystallinische 
Salze. 

Eine  dem  Kakodyloxyd,  (C2fl3)2A80 -}-H0,  (420.),  entspre- 
chende Verbindung  ist  noch  nicht  bekannt,  dagegen  wohl  die 
Jodverbindung  (C4H5)2AsJ,  welche  inan  durch  directe  Vereini- 
gung von  Jod  und  Arsenbiäthyl  als  ein  gelbes,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel  erhält. 

C4H5) 

Arsentriäthyl:  CigHjsAs  oder  C^Hg^  As. 

C4H5) 

429.  Es  entsteht  neben  Arsenbiäthyl  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  und  destillirt  vor  diesem  über. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  un- 
angenehmem Geruch,  die  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und 
in  Aether  löslich  ist.  Es  beginnt  bei  140®  C.  zu  sieden,  docb 
zersetzt  es  sich  dabei  zum  Theil.  Es  raucht  an  der  Luft  und 
oxydirt  sich,  doch  ohne  zu  brennen;  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  salpetersaures  Arsentriäthyloxyd. 

Das  Arsejitriäthyloxyd,  (C4H5)3As02,  entsteht  bei  der 
Oxydation  der  ätherischen  Lösung  des  Arsentriäthyls  an  der 
Luft,  und  wird  als  gelbliches  jDel:  von  unangenehmem  Geruch 
erhalten.    Es  reagirt  neutral. 

Arsentriäthylsulfid,  (C4 115)3 As S2,  wird  in  schönen 
säulenförmigen  Krystaüen  bei  dem  Kochen  der  ätherischen 
Lösung  des  Arsentriäthyls  mit  Schwefelblumen  erhalten.  Es 
ist  geruchlos,  in  Weingeist,  Wasser  und  Aether  in  der  Wärme 
löslich.  / 

Arsentriäthyljodür,  (C4H5)3AsJ2,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösung  von  Arsentriäthyl  und  Jod 
in  gelben  Flocken  ab,  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lich sind. 

Arsenteträthyl-  (Arsenäthylium-)  Verbindungen. 

430.  Das  Arsentriäthyl  vereinigt  sich  direct  mit  Jodäthyl 
zu  Arsenäthyliumjodür: 

(C4H5)8A8  +   C4H5J   =   (C4H6)4A8J. 

Dieses  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  und  Weingeist 
loslichen,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln.  Durch  Silberoxyd 
wird  es  in  Arsenäthyliumoxyd,   (C4 115)4 AsO  .HO,   verwandelt. 
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welches  beim  Eindampfen  als  weisse,  zerfliessliche  Masse  hin- 
terbleibt. Es  ist  eine  starke  Base  von  alkalischer  Reaction, 
die  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Es  vereinigt  sich  mit 
den  Säuren  zu  neutralen  und  sauren  Salzen;  z.  B.: 

{C4H6)4AsO .  SO3  +  HO  .  SO». 

Antimon-Methyl-,  -Aethyl-  und  -Amylverbindungen. 

431.  Das  Antimon  geht  mit  den  Alkoholradicalen  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Arsen  Verbindungen  ein;  nämlich: 

C2  H3  ) 
Antimontrimethyl  (Stibmethyl)    .   .  C«  Hg  Sb  oder   Cg  H3  >  Sb 

C3  H3  ' 

Antimontetramethyl (Stibmethylium)Cg  HjgSb     „     (Cg  H3  )^Sh 

Q       TT      \ 

Antimontriäthyl  (Stibäthyl)  ....  Cj.Hi.Sb     „      c!  kI  )  Sb 

C4HJ 

Antimonteträthyl  (Stibäthylium)  .    .  CigHgoSb     „     (C4  H5  )4Sb 
Antimontriamyl  (Stibamyl)  ....  C3oH33Sb     „      CiqHhJ  Sb 

Antimonbiamyl  (Stibbiamyl)     .    .    .  C2oH22Sb     „     (CioHii)2Sb 

Nur  das  Stibmethyl,  Stibäthyl,  Stibamyl  und  Stibbiamyl 
sind  im  freien  Zustande  bekannt,  während  von  den  beiden  an- 
deren Hadicalen  viele  Verbindungen  dargestellt  wurden. 

Stibmethyl  und  Stibäthyl  vereinigen  sich  direct  mit  2  Aeq. 
Sauerstoff  zu  Basen,  welche  mit  1  oder  2  Aeq#  Säure  Salze 
bilden;  mit  2  Aeq.  Chlor,  Jod,  Brom  oder  Schwefel  geben  sie 
neutrale  Verbindungen. 

In  den  Verbindungen  des  Stibmethyliums  und  Stibäthy- 
liums  ist  1  Aeq.  Sauerstofl*,  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel 
enthalten.  Die  Oxyde  sind  starke  Basen,  welche  1  Aeq.  Säure 
sättigen. 

Wir  beschreiben  folgende  Verbindungen  ausführlicher: 

Antimontrimethyl  (Stibmethyl):  CeHgSb  =  C2H3>Sb. 

CgHs) 

432.  Man  erhält  es  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit 
Antimonkalium,  wobei  es  als  farblose,  schwere  Flüssigkeit  über- 
geht, die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  schwer  löslich,  in 
Aether  aber  leicht  löslich  ist.  Es  entwickelt  an  der  Luft  weisse 
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Dämpfe,  entzündet  sich  und  verbrennt  mit  weisser  Flamme. 
Es  vereinigt,  sich  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  zu  einer  Basis,  welche 
2  Aeq.  Säure  sättigt.  Wir  werden  bei  dem  Stibäthyl,  einer 
ganz  e^itsprechenden  Verbindung,  diese  Verhältnisse  näher  be- 
trachten. 

Antimontetram^ethyl-  (Stibmethylium-)  Verbindungen. 

433.  Das  Antimontrimethyl  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  dem  Antimontetramethyl- 
jodür  (Jodstibmethylium),  (C2H3)4Sb.J,  welches  in  sechsseiti- 
gen Tafeln  krystallisirt,  in  'Wasser  und  in  Weingeist  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich  ist.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung 
desselben  mit  Silberoxyd,  so  scheidet  sich' Jodsilber  ab,  und 
die  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  im  leeren  Baum  Anti- . 
montetramethyloxydhydrat,  (€2113)4 SbO . H 0  oder 

^H     [^2>   i^  Form  einer  weissen  krystallinischen  Masse. 

Das  Stibmethyliumoxyd  ist  eine  starke  Base,  die  in  Wasser  und  in 
Weingeist  leicht  löslich  ist  und  bei  langsamem  Erhitzen  ohne 
Zersetzung  sich  verflüchtigt.  Es  wirkt  sehr  ätzend,  fast  wie 
Kali,  dem  es  in  seinem  Verhalten  gegen  Metallsalze  sehr  ähn- 
lich ist.  PJs  vereinigt  sich  mit  Schwefelsäure  zu  neutralem 
und     zu     saurem     schwefelsaurem     Antimontetramethyloxyd, 

(C2H3)4SbO.H0.2S03  oder  jj   gbfC^H*)  |^*'  ^*^  in  harten 

quadratischen  Tafeln  krystallisirt. 

Das  salpetersaure  An  tim  o  nt  etr  amethyl  oxy  d, 
(C2H3)4SbO  .NO5,  wird  am  leichtesten  durch  Zersetzung  von 
Jodstibmethylium  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  Eindam- 
pfen in  farblosen  Krystallen  erhalten,  die  in  Wasser  sehr  leicht, 
schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Stibmethy- 
liumoxyd vereinigt  sich  unmittelbar  mit  Kohlensäure  zu  neu- 
tralem Salz,  (€2113)4  SbO  .  CO2,  und  zweifach -saurem  Salz, 
(C2H8)4SbO  .  HO  .  2  CO2,  welches  letztere  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Man  kennt  femer  noch  Chlor-,  Brom-  und  Cyanstib- 
methylium,  die  man  am  leichtesten  aus  Jodstibmethylium 
durch  Zersetzung  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Cyanquecksilber  er- 
hält. Das  Chlorstibmethylium,  (€2113)4 Sb.Cl,  krystallisirt 
aus  der  wässerigen  Lösung  in  sechsseitigen  Tafeln,  die  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Mit  Chlorplatin  versetzt, 
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scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  krystallinitoher 
Niederschlag,  (Cg £[3)48001  +  PtCl2,  ab,  der  in  Wasser  nur 
schwierig  sich  löst 

Die  Verbindung  des  Stibmethyliums  mit  Schwefel  lässt 
sich  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Stibmethyliumoxyd  darstellen.  Sättigt  man  die  eine  Hälfte 
der  Lösung  vollständig  mit  Schwefelwasser8t9ff,  setzt  dann  die 
andere  zu  und  dampft. ein,  so  bleibt  Einfach- Schwefel- 
st ibmethylium,  (Ca  113)4  SbS,  *^8  ®^^  grünes  Pulver  zurück. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  löst  noch  mehr  Schwefel  auf, 
wodurch  höhere  Schwefelungsstufen  entstehen. 

Das  Stibmethylium,  welches  diesen  Verbindungen  als  Ra- 
dical  zu  Grunde  liegt,  lässt  sich  für  sich  nicht  darstellen,  aber 
die  soeben  betrachteten  Verhältnisse  zeigen,  dass  es  ein  zu- 
sammengesetztes Radical  ist,  welches  dem  Ammonium  ähnlich 
sich  verhält.  Eine  Beziehung  beider  in  den  Formeln  ist  nicht 
zu  verkennen.  Wir  haben  gesehen,  wie  das  Radical  Methyl 
den  "Wasserstoff  in  seinen  Verbindungen  zu  ersetzen  vermag, 
ferner  sind  zwischen  den  Verbindungen  von  Stickstoff  und 
Antimon  manche  Aehnlichkeiten  zu  bemerken;  bezeichnet  man 
nun  1  Aeq.  Methyl  (C2Hg)  durch  Me,  so  ist  das:  ' 

Stibmethylium Me4Sb, 

und  das         Ammonium H4N 

zeigt  eine  entsprechende  Zusammensetzung. 

* 
Antimontriäthyl  (Stibäthyl):  CjaHigSb  =  (C4H6)sSb. 

434.  Das  Stibäthyl  entspricht  dem  Stibmethyl  und  wird 
wie  dieses  dargestellt.  Man  mischt  Antimonkaliutn  *)  mit  Quarz- 
sand und  befeuchtet  die  Masse  mit  Jodäthyl,  worauf  eine  Er- 
hitzung stattfindet,  so  dass  der  Ueberschu^s  des  Jodäthyls  sich 
verflüchtigt.  Erhitzt  man  den  Rückstand  in  mit  Kohlensäure 
gefüllten  Destillirapparaten ,  so  verflüchtigt  sich  das  Stibäthyl, 
das  man  durch  Rectification  rein  erhält.  Das  Jod  vereinigt 
sich  hierbei  mit  dem  Kalium,  während  das  Antimon  mit  dem  , 
Aethyl  in  Verbindung  tritt.  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Zinkäthyl  auf  Antimonchlorür.  Das  Antimontriäthyl 
ist  eine  wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  1,324  specif.  Gewicht, 
die  bei  158^  C.  siedet.    Es  riecht  unangenehm  nach  Zwiebeln, 


*)  Man  erhält  das  AntimonkaUam   durch  Glühen  von  Brecbwein* 
stein  in  bedecktem  Tiegel. 
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ein  Tropfen  desselben  raucht  an  der  Luft,  entzündet  sich  bald 
und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.  Es  löst  sich  leicht  in 
Weingeist  und  in  Aether  auf,  ist  aber  in  Wasser  unlöslich. 

Lässt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Stibäthyls  in  einem 
lose  bedeckten  Gefasse  stehen,  so  oxydirt  es  sich  und  verwan- 
delt sich  in  Stibäthylbioxyd,  (C4 115)3  Sb02;  ®s  ist  eine 
zähe,  wasserhelle,  unkrystallinische  Masse,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  ist,  weniger  in  Aether,  und  die  an  der 
Luft  sich  nicht  mehr  verändert.   Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Das  Stibäthylbioxyd  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  in  zwei 
verschiedenen  Verhältnissen;  entweder  mit  1  Aeq.  Säurehydrat 
oder  mit  2  Aeq.  wasserfreier  Säure;  die  einfach -sauren  Salze 
desselben  sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich  als  die  zweifach- 
sauren Salze.  Das  einfach-salpetersaure  Stibäthylbi- 
oxyd, (C4 115)3 SbO2.HO.NO5,  welches  man  leicht  durch  Zer- 
setzung des  Stibäthyloxyjodürs  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
erhält,  bildet  strahlenförmig  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle.  Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  scheidet  sich  aus  der 
Lösung  dieses  Salzes  sogleich  zweifach- salpetersaures 
Stibäthylbioxyd,  (C4 Hg), Sb Og  +  2  N O5,  aus.  Dasselbe  wird 
auch  durch  Behandlung  von  Stibäthyl  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erhalten,  am  leichtesten  aber  durch  doppelte  Zersetzung 
von  Stibäthylbijodür  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  kry- 
stallisirt  in  grossen  Prismen ,  die  bei  62®  C.  ohne  Zersetzung 
schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen. 

Entsprechend  der  Verbindung  mit  Sauerstoff  bildet  das 
Antimontriäthyl  auch  mit  2  Aeq.  Chlor,  Brom-  oder  Jod- 
Verbindungen,  sowie  auch  Oxychlorür,  Oxybromür  und  Oxy- 
jodür,  worin  1  Aeq.  Chlor,  Brom  oder  Jod  nebst  1  Aeq.  Saufer- 
stoff enthalten  ist.  ßrstere  Verbindungen  lassen  sich  unmittel* 
bar  aus  Antimontriäthyl  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  oder  auch  durch 
Behandlung  des  Oxydes  mit  den  Wasserstoffsäuren  erhalten. 

Das  Stibäthylbichlorür,  (C4H5)3Sb.Cl2,  lasst  sich  auch 
aus  Stibäthyl  und  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  darstellen, 
wobei  Wasserstoffgas  entweicht,  am  leichtesten  durch  Ver- 
mischen yon  salpetersaurem  Stibäthyloxyd  mit  concentrirter 
'Chlorwasserstoffsäure,  wobei  es  sich  als  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  1,540  specif  Gewicht  abscheidet.  Es  riecht  wie  Ter- 
pentin, schmeckt  bitter  und  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Das  Stibäthylbijodür,  (04115)8  Sb  Jg, 
krystallisirt  in   farblosen   Nadeln ,    die  bei   70®  C.   schmelzen. 
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Das  Stibäthylbibromür,  (C4 115)3 Sb.  Br2,  ist  eine  schwere, 
farblose  Flüssigkeit,  die  bei  — 10^  C.  erstarrt. 

n      Q^x.-,x.    ^         '    A"      (C4H6)3SbO{         (C4H5)3Sb02? 
Das  Stibathyloxyjodur,  ^  *    ^^^       j|  =  JclHgJJsb  Ja|' 

entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Stibäthylbioxyd  mit 
Stibäthylbijodür,  sowie  auch  bei  der  Behandlung  von 
Stibäthylbijodür  mit  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung, 
wobei  zugleich  Jodammonium  sich  bildet: 

(C4Hj),SbJ2  +  NH3  +  HO  =  (C,H8)sSbJ0  +  NH«J. 

Es  bildet  wasserhelle,  geruchlose  Octaeder,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  lösen.  Mit  Jodwasserstoffsäure  scheidet  es 
sogleich  Stibäthylbijodür  ab.  Durch  Behandlung  des  Oxyjodürs 
mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Jod- 
quecksilber Stibäthyloxychlorür,'  (C4H5)3SbC10,  welches 
beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt,  und  äusserst  leicht 
in  Wasser  löslich  ist.  ^ 

Stibäthylbisulfür,  (C4 £[5)3  Sb  .  82',  wird  leicht  durch 
Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von  Stibäthyl  mit  Sch\yefel 
gebildet,  und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  in  voluminösen^ 
silberglänzenden  Krystallen  aus,  welche  unangenehm  riechen 
und  etwas  über  100^  C.  schmelzen.  Verdünnte  Säuren  .  ent- 
wickeln daraus  Schwefelwasserstoff,  während  sich  ein  Stibäthyl- 
oxydsalz  bildet. 

Antimonteträthyl  (Stibäthylium). 

435.  Bringt  man  das  Stibäthyl  mit  Jodäthyl  zusammen, 
so  vereinigt  es  sich  damit  langsam  zu  einer  krystallini sehen 
Verbindimg,  dem  Jodstibäthylium,  (C4H5)4SbJ  [nach  der 
Gleichung:  (C4H5)3Sb  -f  C4H6J  =  (C4H5)4SbJ],  welches  in 
seinen  Verhältnissen  niit  dem  Jodstibmethyliura  übereinstimmt. 

Durch  Silberoxyd  erhält  man  daraus  Stibäthyliumoxyd 
(Antimonteträthyloxyd),  (C4  Hß)4  Sb  0 .  H  0,  eine  syrupartige  Flüs- 
sigkeit von  stark  alkalischer  Reaction,  welche  mit  1  Aeq.  Säure 
neutrale,  meist  krystallisirbare  Salze  bildet. 

Antimontriamyl:   (CioHii)3Sb. 

436.  Das  Antimontriamyl  (Stibamyl)  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Amyljodür  auf  Antimonkalium,  und  wird  durch 
Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  der  Lösung  als  durch- 
sichtige,   gelbliche  Flüssigkeit   von   1,133   speoif.   Get^icht  er- 
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halten,  die  an  der  Luft  stark  raucht^  ohne  sich  zu  entzünden. 
Es  vereinigt  sich   direct  mit  2  Aeq.  Jod  (Chlor  oder  Brom)  zu 
in  Wasser  unlöslichen.,   in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Ver- 
bindungen. '      ' 

Durch  Destillation  von  Antimontriamyl  wird  eine  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  beim  Erwärmen  auf  80^  C.  ein  antimon- 
haltiges,  brennbares  Gas  entwickelt,  und  Antimonbiamryl, 
(G2oH2i)2Sb,  zurücklässt.  Es  ist  eine  an  der  Luft  nicht  rau- 
chende Flüssigkeit,  welche  allmälig  daraus  Sauerstoff  und  Koh- 
lensäure anzieht,  ohne  zu  krystallisiren.  Es  entspricht  dem 
Kakodyl. 

Wismuthäthyl-Verbindungen. 

437.  Das  Wismuth  bildet  mit  Aethyl  zwei  verschiedene 
gepaarte  Kadicale,  nämlich: 

Wismuthtriäthyl,  Cj2H,5Bi,  oder  C^Il^)  Bi, 
•  C4H5) 

und  Wismuthäthyl,         C4  H5  Bi. 

Nur  das  erste  Kadic£^l  kennt  man  für  sich;  das  Wismuth- 
äthyl ist  nur  in  Verbindungen  bekannt. 

Wismuthtri'äthyl:    (C^Hg^gBi. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Wis- 
muthnatrium  beim  Erwärmen;  man  zieht  die  Verbindung  mit 
Aether  aus  und  destillirt  nach  Zusatz  von  Wasser  den  Aether 
ab ;  beim  stärkeren  Erhitzen  destillirt  das  Wismuthtriäthyl  mit 
den  Wasserdämpfen  über. 

Es  ist  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  an  der 
Luft  raucht  und  sich  entzündet;  beim  Erhitzen  auf  150^0.  zer- 
setzt es  sich  unter  Explosion.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  Aether, 
leiehter  noch  Alkohol,  lösen  es  auf.  Es  vereinigt  sich  direct 
mit  Jod  und  anderen  Metalloiden  zu  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen. 

Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  desselben  nach  Zu- 
satz eines  Tropfens  Salzsäure  mit  Quecksilberchloridlösung,  so 
scheidet  sich  Quecksilberäthylchlorür  (C4H5  Hg^ .  Cl)  aus,  wäh- 
rend Wismuthäthylchlorür  gelöst  bleibt: 

(C^Hß)«  Bi  +  4  Hg.Cl  =  2  (C4 Hß Hgjj Cl)  +  C4H5  Bi  Clg. 

Beim  Abdampfen  hinterbleibt  das  Wismuthäthylchlo- 


Organische  Zinnverbindungen.  34^ 

rür,  C4H5BiCl2,  in  kleinen  farblosen  Erystallen.  Durch  Jod* 
kalinm  erhält  man  daraus  goldgelbe  Blättchen  von  Wismuth- 
äthyljodür,  C4H5BiJ2.  Zersetzt  man  dieses  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd,  so  erhält  man  salpetersaures  Wis- 
muthäthyloxyd,  C4H5Bi02 .2N0ß,  als  strahlig  krystallini- 
sche  Masse. 

Verbindungen  des  Zinns  mit  Methyl  und  Aethyl. 

438.  Am  genauesten  sind  die  yerbindungen  des  Zinns 
mit  Aethyl  untersucht;  man  kennt  mit  Sicherheit  drei  ver- 
schiedene Arten  derselben,  nämlich: 

Zinnäthyl  (Radical)  .     .    Sn  (C4H5)  *    oder  Sna(C4H5)8 
Zinnäthylchlorür      .    .    Sn  (C^Hg)  Cl     „     Sn2(C4H5)2Cla 

=:  4  Vol. 

Zinnsesquiäthyl  (Radical)  Sn2(C4Hö)3         „     l^^i^^H'^H 

Zinnsesquiäthylchlorür      Sn2(C4H6)8Cl     ^,     Sn2(C4H5)8Cl 

(4  Vol.) 
Zinnbiäthyl Sn  (C4H6)2         „     Sn2(C4H5)4  (4  Vol.) 

Dieselben  entsprechen  demZinnchlorür,  Sn  Cl  oder  SuaCla, 
und  dem  Zinnchlorid,  SnCl2  oder  Sn2Cl4,  ausgenommen  das 
Radical  Zinnsesquiäthyl,  welches  dem  Zinnsesquioxyd  analog 
zusammengesetzt  ist. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinnbiäthyl  bildet  sich 
Aethyljodür  und  Zinnsesquiäthyljodür;  dieses  geht  bei  fortge- 
setzter Behandlung  mit  Jod  inZinnäthyljodür,  zuletzt  inZinn- 
jodür  über,  wobei  sämmtliches  Aethyl  als  Aethyljodür  austritt. 

Zinnäthyl  (Stannäthyl)  und  dessen  Verbindungen. 

439.  Erhitzt  man  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre 
Aethyljodür  mit  Zinnspähnen  auf  150^  bis  16()^C.,  so  biiden 
sich  farblose  Krystallnadeln  von  Zinnäthyljodür,  C4H5SnJ. 
Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  man  Zinn  und  Aethyljodür  dem 
Sonnenlicht  aussetzt.  Man  erhält  es  leicht  durch  Erwärmen 
von  Aethyljodür  mit  einer  Legirung  von  Zinn  und  Natrium 
(auf  100  Thle.  Zinn  bis  10  Thle.  Natrium).  Wendet  man  Zinn- 
natrium an,  welches  auf  1  Thl.  Natrium  4  Thle.  Zinn  enthält, 
und  zieht  nach  dem  Erhitzen  mit  Aethyljodür  die  Masse  mit 
Aether  aus,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  in  einer  Kohlen- 
säui'eatmosphäre   die   Radicale  (G4H5)Sn   und  (04115)3  Sn^   fär 
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gich,  welche  sich  durch  Alkohol  von  einander  trennen  lassen, 
worin  das  Zinnsesquiäthyl  kaum  löslich  ist,  während  das  Zinn- 
äthyl leicht  sich  löst. 

Zinnäthyl,  (C4H5)Sn  oder  (C4 115)2 Sng,  wird  aus  der  Lö- 
sung in  Alkohol  durch  Wasser  als  farbloses,  oder  wenig  ge- 
färbtes, dickflüssiges  Oel  von  1,558  specif.  Gewicht  gefällt.  Es 
vereinigt  sich  direct  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod.  Es 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  von  Zinn  in  Zinnbiäthyl: 
.      2(C4H6)2  Sn2  =  (C,H6)4Sn2  +  Sn2. 

Zinnäthylchlorür,  (C4H5)SnCl  oder  (C4 £[5)2  Sng  Clg, 
wird  leicht  durch  Auflösen  von  Zinnäthyloxyd  in  Salzsäure  dar- 
gestellt und  krystalHsirt  Beim  Verdunsten  in  seideglänzenden 
Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  undAether 
leicht  löslich  sind,  und  schon  <bei  gelindem  Erwärmen  subli- 
miren.  Es  schmilzt  bei  60^ C.  und  siedet  bei  220®  C.  unzersetzt. 
Die  Dampfdichte  desselben  beträgt  8,553,  wonach  der  Formel 
(C4 115)2 Sn2 CI2  ^Vol  entsprechen;  durch  metallisches  Zink  wird 
in  wässeriger  Lösung  daraus  Zinnäthyl  gefällt. 

Zinnäthyljodür,  (C4H5)SnJ  oder  (C4H5)2Sn2J2,  dessen 
Darstellung  wir  oben  beschrieben  haben,  bildet  farblose  Nadeln, 
die  bei  38^ C.  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erwärmen  subli- 
miren.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether. 

Zinnäthyloxyd,  (C4H6)SnO  oder  (C4H5)2  Sn2  O2,  wird 
als  weisses  Pulver  aus  der  Lösung  des  Zinnäthyljodürs  mittelst 
Ammoniak  gefällt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich. Li  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure,  s(Jwie  in 
Schw6felsäure  löst  es  sich  leicht  auf.  Mit  Oxalsäure  bildet  es 
eine  unlösliche  Verbindung. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es   unter 
Bildung  von    zinnsaurem   Kali    in    Zinnsesquiäthyloxyd 
verwandelt; 
3(C4H6)SnO  +  KO.HO  =  K0.Sn02  +  (C4  H5)8  Sug  0  +  HO. 

Das  Zinnäthyloxyd  löst  sich  beim  Kochen  mit  der 
ätherischen  Lösung   von   Zinnäthyljodür  auf  und   bildet  Oxy- 

jodüre  (C4 115)3  ^^2  q(  ^^^  (^4  ^5)4  Sn4  q  /,  welche  beim  Verdun- 
sten krystallisirt  erhalten  werden.  In  diesen  Verbindungen 
hat  man  früher  den  Sauerstoffgehalt  übersehen  und  sie  für 
Verbindungen  (04115)2  Sn2J  und  (C4H5)4Sn4J  gehalten.  Durch 
Ammoniak  wird  daraus  jedoch  Zinnäthyloxyd  (C4H5)  Sn  0  gefallt. 
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Schwefelsaures  Zinnäth'yloxyd,  (C4 H5)  Sn 0  .  S O^ 
oder  (C4 115)2  ^°2  O2 . 2  S  O3,  wird  darch  Auflösen  von  Zinnäthyl- 
oxyd in  Schwefelsäure  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Schup-, 
pen  krystallisirt  erhalten.  Es  ist'in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  wenig  in  Aether. 

Zinnsesquiäthyl  und   dessen    Verbindungen. 

440.  Das  Zinnsesquiäthyl  entsteht  stets  neben  Zinfiäthyl 
bei  den  früher  angeführten  Bildungen,  besonders  reichlich 
wenn  man  Zinnnatrium  anwendet.  Es  bildet  sich  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Zinnäthylchlornr: 

(C4H5)Zn  +  (C,H6)2Sn2Cl2  =  (C4H5)3Sn2Cl  +  ZnCl. 

Durch  mehr  Zinkäthyl  wird  das  entstandene  Zinnsesqui- 
äthylchlorür  jedoch  in  Zinnbiäthyl  übergeführt: 

(C,Hß)8Sn2Cl  +  (C,H5)Zn  =  (C4Hfl),Sn2  +  ZnCl. 

Zur  Trennung  der  Zinnsesquiäthyl  Verbindungen  von  den 
gleichzeitig  entstandenen  Zinnäthylverbindungen  zieht  man  das 
Product  der  Behandlung  von  Zinnnatrium  und  Aefhy^odür,  mit 
Aether  aus,  dunstet  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Alkohol  ein 
und  versetzt  mit  Silberozyd,  wobei  Jodsilber  abgeschieden 
wird  und  im  Falle  freie  Radicale  vorhanden  waren,  auch  me- 
tallisches Silber,  während  Zinnäthyloxyd  und  Zinnsesquiäthyl* 
oxyd  sich  bilden,  wovon  nur  letzteres  in  Alkohol  löslich  ist  und 
dadurch  von  dem  Zinnäthyloxyd  getrennt  werden  kann. 

Man  kann  auch  den  eingedampften  ätherischen  Auszug 
mit  Jod  versetzen,  so  lange  dasselbe  noch  leicht  gelöst  wird, 
und  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kalilauge  destilliren ,  wobei 
mit  den  Wasserdämpfen  das  Zinnsesquiäthyloxyd  übergeht. 

Das  Radical  Zinns  e  squiäthyl,  (C4H5)sSn2  oder 
(€4115)0  Sn4,  entsteht  bei  der  Behandlung  der  Legirung  von 
.1  Thl.  Natrium  mit  5  Thln,  Zinn  in  reichlicher  Menge  und 
lässt  sich  aus  dem  ätherischen  Auszug  gewinnen,  indem  man 
denselben  eindampft  und  den  Bückstand  mit  Alkohol  auskocht, 
wobei  es  ungelöst  bleibt.  Es  ist  eine  dickflüssige,  unzersetzt 
nicht  flüchtige  Flüssigkeit,  die  in  Aether  löslich  ist.  Es  ver- 
einigt sich  direct  mit  den  Metalloiden. 

Zinnsesquiäthylchlorür,  (C4H5)8Sn2Cl,  wird  aus  dem 
Oxyd  oder  dessen  Salzen  durch  Salzsäure  als  ölartige  in  Was- 
ser sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssig- 
keit erhalten,  die  bei  209^0.  siedet  und  ein  specif.  Gewicht 
Ton  1,428  besitzt.    Es  erstarrt  bei  O^C.  krystallinisch.    Es  be- 
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sitzt  wie  alle  Zilinsesquiäthylyerbindungen  einen  heftigen,  senf- 
ähnlichen,  sehr  angreifenden  Gremch.  Seine  Dampfdichte  be- 
jbragt  8,430,  wonach  es  4  Vol.  Dampf  bildet. 

Zinnsesquiäthyljodür,  (C4H5)3Sn2J.  Es  bildet  sich  bei 
der  Behandlung  der  weniger  natriumreichen  Zinnlegirungen 
mit  Aethyljodür  und  lässt  sich  durch  Destillation  direct  daraus 
isoliren,  indem  man  den  bei  230  bis  240^  C.  übergehenden  Theil 
für  sich  sammelt  und  rectificirt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  1,85  specif.  Gewicht,  die  sehr  angreifend  riecht  und 
bei  235^0.  siedet.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in 
jedem  Yerhältniss. 

Zinnsesquiäthyloxyd,{C4H6)8SnOund(C4H6)8SnO+HO. 
Die  Zinnsesquiäthylverbindungen  geben '  mit  überschüssiger 
Kalilauge  behandelt  Lösungen,  woraus  bei  der  Destillation  mit 
den  Wasserdämpfen  Zinnsesquiäthyloxyd  übergeht  und  beipi 
Erkalten  krystallinisch  sich  abscheidet. 

Das  Zinnsesquiäthyloxydhydrat  bildet  farblose,  glän- 
zende, bei  45^0.  schmelzende  Prismen,  und  siedet  bei  272^0.; 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  all- 
mälig,  und  mit  Wasserdämpfen  schon  weit  unter  100^  G.  Es 
ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es 
zieht  aus  der  Luft  allmälig  Kohlensäure  an,  und  reagirt  stark 
alkalisch. 

Erhitzt  man  es  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden ,  so  ver- 
liert es.  Wasser  und  verwandelt  sich  in  ölformiges  wasserfreies 
Oxyd,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  krystallisirt. 

Durch  Zusatz  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure 
wird  es  in  die  oben  beschriebenen  ölartigen  Verbindungen 
verwandelt.  Mit  Sauerstoffsäuren  vereinigt  es  sich  leicht  zu 
meist  krystallinischen  Salzen. 

Da8  8chwefelsaureZinnsesquiäthyloxyd,(C4H5)3Sn20 
.SO3,  krystallisirt  leieht  in  farblosen,  glänzenden  Prismen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  beim  Kochen  der  Lösung 
scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Salzes  krystallinisch  ab. 

Das  salpetersaure  Salz  der  Base  krystallisirt  schwierig 
und  bildet  in  der  Regel  ölartige  Tropfen.  Das  essigsaure 
Salz  krystallisirt  leicht  in  asbestartigen  Nadeln,  die  leicht 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren. 

Es  giebt  auch  Doppelverbindungen  von  Zinnäthyloxyd  mit 
Zinnsesquiäthylverbindungen,  in  welchen  man  früher  ein  eigen- 
thümliches  Radical  Aethstannäthyl,  (C4 115)5  Sn^,  angenommen 
hat.   Kocht  man  Zinnäthyloxyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
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von  schwefelaaurem  ZinnBesquiäthyloxyd,  so  lost  es  sich  in  reich- 
licher Menge  auf  und  bildet  entweder;  (C4H5)SnO  +  (C4H5)3Sn2() 
.  S  O3  oder  (C4  Hs)^  Sn^  O3  +  (C^  115)3  Sn2  0 .  S  O3.  - 

Zinnbiäthyl:   (C4H5)2Sn  oder  (C4H5)4Sn2. 

441.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
ZinncHlorid,  Zinnäthylchlorür  und  Zinnsesquiäthyl- 
chlorür,  sojsvie  bei  der  Destillation  von  Zinnätkyl.  Man 
hat  hier  folgende  Gleichungen: 

2(C4H5)Zn+  Sn  CI2  =    (C^  I^g  Sn  +  2  Zu  CI 

(C4H5)  Zn  +  (C4H5)  Sn  Cl    ^    iCJh)2^n  +    ZnCl 

(C4H5)  Zn  +  (QH5)8Sn2,CL  ::^2iC,B^)^Sn  +    ZnCl 

(C4H5)2Sn  =    (C4 115)2  Sn  -f-    Sn 

Es  ist  eine  klare,  farblose,  bei  181^  C.  siedende  Flüssigkeit 
von  schwach  ätherartigera  Geruch,  und  etwas  metallischem  Ge- 
schmack; ihr  specif.  Gewicht  beträgt  1,187  bei  23^0.  und  die 
Dampfdichte  8,021,  wonach  der  Formel  (C4  IIs)^  Sn^  4  Vol.  ent- 
sprechen. Es  vereinigt  sich  weder  mit  Chlor,  Brom,  Jod  noch 
mit  Sauerstoff.,  Durch  Jod  und  Brom  wird  es  unter  Bildung 
von  Aethyljodür  zuerst  iii  Zinnsesquiftthylverbindungen  ver- 
wandelt. Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  entweicht 
Aethyl Wasserstoff  unter  Bildung  von  Zinnsesquiäthylchlorür: 
(^'4H5)4Sn2  +  HCl  :=  (C4H5)3Sn2Cl  +  C4H5.H. 

Zinnmethylverbindungen.   ' 

442.  Das  Methyl  gicbt  mit  Zinn  dem  Aethyl  vollkommen 
entsprechende  Verbindungen,  von .  welchen  bis  jetzt  folgende 
dargestellt  wurden : 

Zinnmethyl    . Sn  (C2H3) 

oder  Sug  (Ca  113)2 
Zinumethylchlorür Sn  (C2H3)  Cl 

oder  Sn2(C2H3)2Clo  =  4Vol. 

Zinnsesquimethylchlorür Sn2(C2H3)3Cl 

,       oder  Sn2(C2n3)2Cl  =  4 Vol. 

Zinnbimethyl » Sn  (C2H3)2 

oder  Sng (Ca  113)4  =  4Vol; 

Zinnmethyläthyl Sn  (C2H3)  (C4H5> 

oder  Sn2(C2H3)2(04H5)2  =  4VoL 

Strecker,  organische  Chemie.  3.  Aufl.  OQ 
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Zinntrimethyläthyl  .   .   . Sn2(C2H3)s(C4H5) 

=^  4  Vol. 

Diese  Verbindungen  bilden  sich  aus  Methyljodur  oder 
Zinkmethyl  genau  in  derselben  Weise  wie  die  oben  beschrie- 
benen Aethylverbindungen  aus  Aethyljodür  oder  Zinkäthyl, 
und  gleichen  denselben  auch  in  ihren  Eigenschaften.  Zur  Dar- 
stellung der  gleichzeitig  Aethyl  und  Methyl  enthaltenden 
Körper  behandelt  man  Zinnäthylverbindungen  mit  Zinkmethyl- 
oder Zinnmethylverbindungen  mit  Zinkäthyl;  z.  B.: 
Sn  (C4H5)  Cl  +  ZnCCaHg)  =  Sn  (C2H3)  (C^Hg)  +  ZnCl 
Sn2(C2H3)3Cl  +  Zn(C,H5)  =  Sna(C2H8)8(C,H5)  +  ZnCl, 

Bleiäthylverbindungen. 

443.  Durch  Einwirkung  von  Aethyljodür  auf  eine  Le- 
girung  von  Blei  und  Natrium,  sowie  von  Zinkäthyl  auf 
Chlorblei  bilden  sichi  verschiedene  Bleiäthylverbindungen, 
von  welchen  man  bis  jetzt  folgende  kennt: 

•  Bleibiäthyl Pb  (Q^E^)^      oder  Pb2(C4HB)4 

Bleisesquiäthyl -Pba(C4H6)8         „     PbaiC^Hg)« 

Bleisesquiäthylchlorür  .   ,  Pb3(C4H5)3Cl     „     Pb2(C4H5)3Cl. 

Bleibiäthyl,  Pb (€4115)2.  Bringt  man  trocknes  Chlorblei 
zu  Zinkäthyl,  so  scheidet  sich  unter  schwacher  Wärmeentwicke- 
lung metallisches  Blei  ab,  und  die  davon  abgegossene  Flüssig- 
keit giebt  bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Kaum  zuerst 
unverändertes  Zinkäthyl,  später  aber  Bleibiäthyl.  Man  hat  hier 
die  Gleichung: 

Pb2Cl2  +  2Zn(C4H5)  rr  Pb(C4H5)2  +  2ZnCl  +  Pb. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,62  specif.  Gewicht, 
die  über  200®  C.  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Sie  raucht 
nicht  an  der  Luftj  verbrennt  aber  beim  Erhitzen  mit  orange- 
farbiger, am  Rande  grüngesäumter  Flamme. 

Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  unter  £nt>wickelung 
von  Aethylwasserstoffgas  in  Bleisesquiäthylchlorür 
verwandelt :  ^ 

Pbj(C,H8),  +  HCl  =  Pbj(C«H»),Cl  +  (C4H5)H. 

Bleisesquiäthyl.  Das  Eadical  entsteht  bei  der  Behand- 
lung von  Bleinatrium  mit  Aethyljodür  und  lässt  sich  nach 
stattgefundener  Einwirkung  durch  Aether  ausziehen,  welcher 
es  bei  dem  Verdunsten  im  Vacuum  als  Flüssigkeit  hinterlässt, 
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die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Da  ab^  gleichzeitig  wohl  auoh 
andere  Bleiäthylverbindungen  entstehen,  so  lässt  es  sich  hier- 
durch nicht  rein  erhalten.  Die  Flüssigkeit  raucht  nicht  an  der 
Luft,  explodirt  aber  auf  Zusatz  von  Jod  oder  Brom.  An  der 
Luft  zieht  sie  Sauerstoff  an  und  bildet  ein  Bleisesquiäthyl. 
oxyd,  Pbg (64115)30  .HO,  das  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich  ist.  Es  krystallisirt,  schmilzt  aber  beim  Erwärmen  leicht. 
Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen  der  Salze  desselben  mit 
Kalilauge  erhalten. 

Das8chwefel8aureBleisesquiäthyloxyd,Pb2(C4H5)30 
.  S  O3,  erhält  man  durch  Neutralisation  der  Lösung  des  Oxydes 
mit  Schwefelsäure  in  glänzenden,  harten,  octaedrischen  Kry- 
stallen.    Es  ist  in  Wasser,   Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich. 

DasBleisesquiäthylchlorür,  PbafCi  115)301,  bildet  farb- 
lose, lange  Kry^tellnadeln,  die  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen 
und  heftig,  senfölartig,  riechen.  Es  ist  in  Aether  und  Wein- 
geist leicht  löslich. 

felluräthyl:  C^H^Te  oder  (C^n^^'i^c,..      , 

444.  Das  Telluräthyl,  welches  leicht  durch  Destillation  von 
Tellurkalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  als  eine  schwere 
gelbrothe  Flüssigkeit  erhalten  wird,  verhält  sich  gleichfalls  wie 
ein  zusammengesetztes  Radical.  Es  löst  sich  in'  Salpetersäure, 
worauf  bei  dem  Verdampfen  salpeteröaures  Telluräthyl- 
oxyd hinterbleibt.  Versetzt  man  die  Losung  dieses  Salzes  mit 
Chlorwasserstoifsäure,  so  scheidet  sich  das  Telluräthylchlo- 
rür,  C^HsTeCl,  als  ein  farbloses  Oel  ab,  welches  in  hoher 
Temperatur  unzersetzt  destillirt.  Behandelt  mati  die  Chlor- 
verbindung mit  Silberoxyd,  so  bildet  sich  Chlorsilber  und  das 
Telluräthyloxyd,  (€4H5)TeO  oder  (C4H5)2Te2  02,  bleibt  in  dem 
Wasser  gelöst  und  wird  durch  Verdunsten '  in  Krystallen  er- 
halten. Diese  Basis  reagirt  schwach  alkalisch  und  ist  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Löst  man  das  Chlortelluräthyl  in  Ammoniak  auf,  so  kry- 
stallisirt bei  dem  Verdunsten  ein  Oxychlorid,  (C4H5)TeO 
-|- (C^HrjTeCl,  in  farblosen,  glänzenden,  sechsseitigen  Prismen. 
Behandelt  man  das  Oxychlorid  in  wässeriger  Lösung  mit 
schwefelsaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  seh  wefelsaure's 
Telluräthyloxyd,  (C4H5)TeO  .HO  +■  (C4H6)TöO.  SO3.,  in 
kleinen  farblosen  Prismen.  Man  kennt  noch  das  Jod  teil  ur- 
äthyl,  (G4H5)TeJ,.  eine  gelbe  krystallinische  Masfo,   und  das 


Hg2(C,  H3)C1) 
Hg2{C4  Hg  )j    , 
Hg,(C,  Hb  )  CU 
Hg«<Ci„Hi,)Cl 
Hga(C«H5)Cl. 
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Bromtelluräthyl,  (C4H5)TeBr,  ein  gelbes,  schweres  Oel,  die 
beide  wie  das  Chlortelluräthyl  dargestellt  werden. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Alkohol- 

radicalen. 

445.  Das  Quecksilber  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindun- 
gen mit  den  Alkoholradicalen,  wie  folgende  Zusammenstellung 
zeigt: 

Quecksilberbimethyl  ....  Hgg  (C^  Hg  )2    } 

Quecksilbermethylchlorür 

Quecksilberbiäthyl .... 
Quecksilberäthylchlorür  . 
QuecksiJberamylohlorür  . 
Quecksilberallylchlorür 

Die  2  Aeq.  Alkoholradicale  enthaltenden  Verbindungen, 
welche  sich  nicht  mit  Chlor  oder  Sauerstoff  verbinden,  werden 
durch  Einwirkung  voii  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  auf  Queck- 
silberchlorid oder  Quecksilberäthyl-:  oder  -Methylchlorür  er- 
halten : 

2  Zn  (C«  H5)  4-  Hga  Cl^        =  Hgj  (C.Hs)^  +  2  Zn  Cl 
Zn(C4H5)  +  Hg2(C,H5)Cl=  Ug^iC^U,),  +  ZnCl. 

Die  nur  1  Aeq.  Alkoholradical  enthaltenden  Verbindungen 
entstehen,  sobald  Quecksilber  mit  den  Jodüren  der  Alkohol- 
radicale im  Sonnenlicht,  oder  im  zerstreuten  Tageslicht,  in  Be- 
rührung ist,  wobei  das  Quecksilber  sich  direct  mit  der  Jod- 
verbindung vereinigt. 

Queck8ilbermethyljodür,(CaH3)Hg2J,  bildet  sich,  wenn 
Quecksilber  und  Methy^odür  den  directen  Sonnenstrahlen  aus- 
gesetzt werden.  Es  krystallisirt  in  perlmuttergläuzenden  Blätt- 
chen ,  die  bei  143^  C.  schmelzen  und  leicht  sublimiren.  Es  ist 
in  Wasser  unlöslich,  leichter  löslich  in  Weingeist  und  in  Aether, 
-besonders  in  der  Wärme.  Es  besitzt  einen  schwachen,  eigen- 
.ihümlichen  und  unangeinehmen  Geruch. 

Quecksilberbimethyl,  (C2 Hgjg Hg2,  wurde  durch  Destilla- 
tion einer  Mischung  von  Quecksilbermethyljodür  und  Cyan- 
kalium  als  Destillat  erhalten: 

2(C2H3)Hg2J  +  2KCy  =r  (C2H8)2Hga  +  2KJ  +  2HgCy. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser  fast 
unlösliche  Flüssigkeit  von  3,069  specif.  Gewicht,  die  bei  OÖ^C. 
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unzersetzt  siedet..  Ibfer  Dampfdichte  (8,29)  zufolge  entsprechen 
der  Formel  (€2113)21!  gg  4  Vol.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
von  schwachem,  süsslichem  Geruch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
oder  Aether.  Durch  Jod,  Brom  und  coiicentrirte  Chlorwasser- 
stoffsäure wird  1  Aeq.  Methyl  abgeschieden,  wobei  Queckgilber- 
meihylverbindungen  entstehen;  z.  B.: 

(CaH,)2Hg3  +  HCl  =  (CaHs)HgaCl  +  (CaH3)H. 

446.  Quecksilberäthyljodür,  (C4H5)Hg2J.  Diese  Ver- 
bindung, welche  zuerst  durch  Einwirkung  des  zerstreuten  Lich- 
tes auf  eine  Mischung  von  Aethyljodür  und  Quecksilber  dar- 
gestellt wurde,  lässt  sich  auch  aus  dem  Oxyd  oder  den  »Salzen 
durch  Zusatz  von  Jodkalium  gewinnen.  Es  krystallisirt  in  farb- 
losen, silberglänziDnden  Blättchen,  die  am  Lioht  sich  leicht  gelb, 
zuletzt  roth  färben.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber 
in  Weingeist  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme.  Durch 
Jod  wird  es  beim  Erwärmen  in  Jodqnecksilber  und  Aethyl- 
jodür zersetzt.  Metallisches  Zink  scheidet  bei  Gegenwart' einer 
Säure  das  Quecksilber  metallisch  ab. 

Quecksilberäthylchlorür,  (C4H6)Hg2Cl,  lässt  sich  aus 
den  Lösungen  des  Oxyds  oder  dessen  Salzen  durch  Chlorwas- 
serstoffsäure  ausfällen;  eine  interessante  Bildungsweise  dessel- 
ben ist  die  aus  Quecksilberchlorid  und  Wismuthtriäthyl  in  al- 
koholischer Lösung,  wobei  das  gleichzeitig  entstehende  Wis- 
muthäthylbichlorid  gelöst  bleibt:    "" 

(0,Hs)3Bi  +  4HgCl  =  2  (C,H6)HgjCl  +  (CJ^ÖiCtj. 

Es  lässt  sich  auch  leicht  aus  Zinkäthyl  darstellen ,  wenn 
man  es  allmälig  zu  überschüssigem  Quecksilberchlorid  bringt. 
Es  bildet  silberglänzende,  dünne  Blättchen,  die  schon  unter 
100®  C.  schmelzen  und  leicht  sublimiren.  * 

Quecksilberäthyloxydhydrat,  (C4H5) HggO -|- HO,  wird 
aus  der  Chlor-  oder  Jodverbindung  durch  Behandlung  mit  Sil- 
beroxyd gebildet  und  durch  Verdunsten  der  Lösung  als' ölige, 
farblose  Flüssigkeit  erhalten.  In  Wasser  und  Weingeist  ist  es 
leicht  löslich,  stark  ätzend,  und  fällt  die  meisten  Metalloxyde 
aus  ihren  Salzen  aus. 

Das  salpetersaure  Quecksilberäthyloxyd,  (C^Hg) 
Hg2  0  •  NOg,  wird  aus  der  Chlor-  oder  Jodverbindung  durch 
doppelte  Zersetzung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Lösung 
erhalten,  und  krystallisirt  beim  Verdunsten.  In  Wasser  und 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich. 

Quecksilberbiäthyl,  (C4H5)2Hg2.    Man  erhält  es  durch 
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Behandlung  von  Quecksilberchlorid  oder  Queokdilberäthylchlo- 
rür  mit  Zinkäthyl,   sowie   auch   aus  Quecksilbermethylchlorür 
uod  Zinkäthyl,  wobei  Zinkmethyl  gleichzeitig  sich  bildet: 
(C2H3)Hg2Cl  +  2fG4H5)Zn  ==  (C,H5)2Hg2  +  (C2H8)Zn  +  ZnCl. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  2,444  specif.  Gewicht,  die 
bei  156^0.  siedet.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslicb  in 
Weingeist,  läset  sich  aber  mit  Aether  mischen.  Seine  Dampf- 
dichte  beträgt  9,97,  wonach  der  Formel  (C4 115)2  Hgg  4  Vol. 
Dampf  entsprechen.  Der  Dampf  desselben  zerfällt  leicht  über 
200^ C.  in  Quecksilber  und  Aethyl  (oder  ein  Gemenge  von 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff?). 

Quecksilbermethyläthyl,  (O^Ug) ('^4^)^^2'  ^^  ^ß^' 
steht  nicht  durch  Behandlung  von  Quecksilbermethylchlorür  mit 
Zinkäthyl,  scheint  aber  bei  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Quecksilbexäthylchlorür  sich,  zu  bilden;  bei  der  Rectification 
wird  es  jedoch  grösstentheila  in  Queckeilberbiäthyl  und  Queok- 
silberbimethyl  zerlegt. 

447.  Ausser  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Me- 
tallverbindungön  der  Alkoholradicale  hat  man  noch  folgende 
dargestellt^  aber  noch  nicht  näher  untersucht. 

.Magnesi um ä t h y  1 ,  (C4 Hs) Mg,  eine  flüchti ge,  stark  zwie- 
belartig riechende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst 
entzündet  und  das  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzt,  wird  bei  dem 
Erhitzen  von  Magnesium  mit  Aethyljodür  gebildet, 

Aluminiumäthyl  wird  in  Verbindung  mit  Jodalumi- 
nium, (C4 115)3  AI2  +  AI2J3,  ^®^^  Erhitzen  von  Aluminium  mit 
Jodäthyl  auf  130^'  bis  1500  C.  erhalten,  und  geht  bei  der  Destil- 
lation (bei  840^  C.)  als  eine  an  der  Luft  rauchende  und  sich 
entzündende  Flüssigkeit  über.  Durch  Wasser  wird  es  unter 
Explosion  ^ersetzt. 

Verbindungen  der  Metalle  mit  den  mehratomigen  Al- 
feoholradicalen  sind  noch  nicht  bekannt. 


III.     Organische   Basen. 


448.  Die  organischen  Basen  verhalten  sich  gegen  Säuren 
ähnlich  'wie  das  Ammoniak,  und  sowie  letzteres  bei  Gegenwart 
von  Wasser  die  Eigenschaften  eines  Metalloxyds  annimmt,  kann 
man  auch  die  organischen  Basen  mit  den  Metalloxyden  ver- 
gleiohen.  Sie  vereinigen  sich  mit  den  Säuren  zu  wahren  Sal- 
zen, in  welchen  doppelte  Zersetzung  mit  anderen  Salzen,  Aug- 
scheidung der  schwächeren  Säure  durch  stärkere  Säuren,  und 
der  schwächeren  Basen  durch  stärkere  Basen,  wie  bei  den  un- 
organischen Salzen  stattfindet.  In  dieser  Beziehung  stimmen 
sie  mit  den  basischen  Oxyden  der  Metallverbindungen  der  AI- 
koholradicale  durchaus  überein,  während  die  Verbindungen  der 
Alkohole  mit  Säuren,  welche  den  Salzen  nahestehen,  doch  we- 
sentlich von  ihnen  verschieden  sind. 

Sie  kommen  zum  Theil  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor, 
namentlich  in  den  Pflanzen,  seltener  in  den  Thieren,  sehr  viele 
sind  nur  künstlich  dargestellt  worden. 

Diejenigen  Pflanzenbasen,  welche  die  gicröthete  Lackmus- 
tinctur  wieder  blau  färben,  hat  man  früher  organische  Alkalien 
oder  Alkaloide  genannt,  ein  Name,  welcher  später  auf  alle 
organischen  Basen  ausgedehnt  wurde.  Die  Alkaloide  sind  zum 
Theil  giftig  und  wirken  in  geringeren  Dosen  heilkräftig;  einige 
derselben  gehören  zu  den  wirksamsten  Heilmitteln. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Basen  ent- 
halten sämmtlich  Stickstoff,  künstlich  hat  man  ausser  stick- 
stoffhaltigen Basen  auch  phosphorhaltige Basen  dargestellt, 
welche  ersteren  sehr  ähnlich  sich  verhalten. 

Die   organischen   Basen    entstehen   auf  sehr  verschiedene 
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Weise.   Bei  den  künstlich  dargestellten  stickstofThaltigen  Basen 
kann  man  folgende   allgemeine  Bildungsweisen  unterscheiden: 

1.  Durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  organi- 
schen Verbindungen.  Bringt  man  Senf  öl,  C8H5NS2,  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  zusammen,  so  krystallisirt  nach  kurzer  Zeit 
eine  organische  Base,  Thiosinnamin,  C8H8N2S2'=  C8H5NS2 
+  NH,. 

Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  beim  Vermischen  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  unter  Wärmeentwickelung  lind  bildet  ver- 
schiedene organische  Basen,  z.  B.  Diät hylenoxy damin, 
CgHnNO^  ==2CiH4  02  +  NH3.. 

2.  Durch  Substitution  eines  Theils  oder  sämmtlichen  Was- 
serstoffs in  dem  Ammoniak  durch  Alkoholradicale. 

Aethyljodür,  C4n5J,  und  Ammoniak  geben  beim  Er- 
wärmen jodwasserstoffsaures  Aethylamin,  C4H5J  -j-  NII3  = 
C4H7N  4-  HJ. 

Aethylen Chlorid,    C4H4CI2,   und  Ammoniak   liefern  in 
gleicher  Weise  chlorwasserstoffsaures  Aethylendiamin: 
C4H4CI2  +  2Nn3  =:  C4H8N2  +  2  HCl. 

3.  Manche  stickstoftlialtige  neutrale  Verbindungen  verwan- 
deln sich  beim  Erhitzen,  oder  bei  der  Behandlung  mit  Kali,  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung,  in  organische  Basen. 
Das  durch  Vereinigung  von  Furfurol  mit  Ammoniak  erhaltene 
indifferente  Furfuramid,  C3oHi2N2  06,  geht  beim  Kochen  mit 
Kali -in  die  Base  Furfuriii,  C3oHi2N2^6>  über.  Das  Cyan- 
amid,  G2H2N2,  verwandelt  sich  beim  JErhitzen  in  das  poly- 
mere  Melamin,  CßHgNg. 

4.  Viele  stickstofiTialtige  Vorbindungen  geben  bei  der  Ein- 
wirkung verschiedener  Agentien,  namentlich  auch  in  der  Wärnje, 
unter  Zersetzung  organische  Basen.  Dies  findet  statt,  sowohl 
mit  nicht  basischen  Verbindungen,  als  auch  mit  schon  vorher 
basischen.  Das  Kreatin,  C8H9N3O4,  geht  beim  Kochen  mit 
Säuren  in  die  starke  Basis  Kreatinin,  C8H7N3O2,  über: 

08H,N304  =  C8H7N3O2  +  2H0. 

Das  cyansaure  Aethyloxyd  zerfällt  beim  Erwärnieu 
mit  Kalilauge  in  Kohlensäure  und  Aethylamin: 

C4H5O  .  C2N0  +  2no  =  2CO2  +  C4H7N. 

Das  3enföl   verwandelt  sich   beim  Kochen  mit  Bleioxyd 
und  Wasser  in  die  organische  Basis  Sinapolin,  Ci4Hi3Na02: 
2(C8H5NS2)  +  2H0  +  erbO  =  G14H12N2O2  +  4PbS 

+  2(PbO.C02). 


BildungBweigen  der  Basen.  361 

Der  Indigo,  GieH6N02,  liefert  mit  Kalihydrat  destillirt 
Anilin,  C12H7N: 

O^eHgNOa  +  4(K0  .  HO)  +  2H0  =  C12H7N  +  4(KO.C02) 

-f  4H. 

In  vielen  Fällen  kann  man  die.  Bildung  organischer  Basen, 
aus  nicht  basischen  stickstoflfhaltigen  Stoffen,  bis  jetzt  nicht  so 
genau  verfolgen  wie  in  den  angeführten  Beispielen,  aber  die 
meisten  stickstoffhaltigen  Thier-  und  Pflanzetistoffe  liefern  bei 
der  trocknen  Destillation,  oder  der  Fäulniss,  neben  Ammoniak 
auch  organische  Basen.  In  dem  bei  der  Gewinnung  des  Leucht- 
gases aus  Steinkohlen  sich  abscheidenden  Theer  sind  viele  or- 
ganische Basen  enthalten,  wie  Anilin,  Picolin,  Cliinolin,  Petinin, 
Lutidin  u.  s.  w. 

Die  organischen  Basen  selbst  geben  bei  der  Einwirkung 
verschiedener  Agentien  oft  zur  Entstehung  anderer  organipclier 
B.asen  Veranlassung. 

Das  Piperin,  C34Hi9NOß,  spaltet  sich  bei  der  Einwir- 
kung alkoholischer  Kalilauge  in  dieBasePiperidin,  Ci^^HjjN, 
und  Piperinsäure,  C24HjQHg: 

Cg^Hi^NOe  +  2H0  :.=  CjoHnN  +  C24H10O,. 

DasNarcotin,  C46H25NOi4,  zersetzt  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Oxydationsmitteln  in  dieBasis  Cotarnin,  CgßHigNO^, 
und  in  Opi ansäure,  C20H10O1Q: 

C46H25NO14  +  40  =  CaeHjgNOß  +  CsoH^oOio  +  2H0. 

Das  Thiosinnamin,  Cg Hg Ng  83,  verwandelt  sich  beim  Ko- 
chen mit  Bleioxyd  in  Sinn  am  in,  CgH6N2: 

CgllgN^Sa  +  2Pb0  =  CgHgNa  +  2PbS  +  2  HO. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefern  viele  nicht  flüchtige 
organische  Basen  andere  flüchtige  Basen,  besonders  leicht  bei 
Gegenwart  von  Alkalien.  So  liefert  das  Chinin  hierbei  Chi- 
nolin  und  Lepidin,  das  Morphin  giebt  Methylamin. 

Das  Leu  ein,  Ci2HigN04,  zersetzt  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  in  Kohlensäure  und  Amylamin: 

CiaHisNO,  =  2C02  +  CioHi3N. 

Viele  organische  Basen  vereinigen  sich  mit  Cyan  zu  neuen 
basischen  Stoßen ,  oder  man-  kann  in  ihnen  1,  2  oder  mehrere 
Aequivalente  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Üntersalpe- 
tersänre  (NO4),  oder  Methyl,  Aethyl,  Amyl  u.  s.  w.  ersetzen, 
ohne   dass  sie   den  Charakter  von  Basen  verlieren.    Eine  jede 

23* 
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Basis   kann   hierdurch   als  Mutterstoff  für "  eine  grosse  Anzahl 
anderer  Basen  dienen. 

Das  Anilin,  C12H7N,  vereinigt  sich  mit  Cyan  zu  der  Ba- 
sis Cyananilin,  C14H7N2: 

C12H7N  +  CgN  =  C14H7N2. 

Das  C  0  d  e  1  n ,  C36  Hgi  N  Og,  wird  durch  Behandlung  mit  Cyan 
in  die  Basis  Bicyanoodein,  Xj^q H21  Ng Og,  übergeführt : 
CggHaiNOe  +  2C2N  =  C^oHa.NgOß. 

Aus  dem  Anilin  lassen  sich  durch  Substitution  viele  andere 
organische  Basen  ableiten,  von  welchen  wir  nur  einen  kleinen 
Theil  hier  anführen,  nämlich: 

Jodanilin ^i3^«|  N 

Bromanilin ^i^«|  N 

Chloranilin    ........  ^^^qA  N 

Nitranilin ^laHej  jj 

Aethylanilin C^^fii  ^ 

Bibromanilin ^^^^}  ^ 

5.  Eine  häufig  und  genau  untersuchte  Entstehungsweise 
organischer  Basen  ist  die  Reduction  von  Nitroverbindungen. 
Werden  dieselben  mit  Schwefelwasserstoff,  oder  besser  noch 
mit  metallischem  Eisen  und  verdünnter  Essigsäure  behandelt, 
so  treten  für  jedes  Aequivalent  üntersalpetersäure  4  Aeq.  Sauer- 
stoff aus  (die  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs 
vereinigen)  und  2  Aeq.  Wasserstoff  treten  dafür  ein.  Man  kann 
hiernach  annehmen,  dass  die  Üntersalpetersäure,  NO4,  inAmid, 
NH2,  verwandelt  wird. 

Das  Nitrobenzol,  C12H5NO4,  verwandelt  sich  bei  der 
Behandlung  mit  Eisen  und  Essigsäure  in  Anilin:  ' 

C12H6NO4  +  6H  =  C12H7N  +  4  HO. 

Das  Nitranisol,  Ci4H7(N 0^)02,  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoffin Anisidin,  Ci4H7(H2N)02,  übergeführt. 

Enthalten  die  Nitroverbindungen  mehrere  Aequivalente  ün- 
tersalpetersäure,  so   wird  meistens  nur   1  Aeq.   davon   durch 
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SchwefelwaBserstöff  zersetzt,   und  die  entstehende  Basis  ist  da- 
her untersalpetersäurehaltig. 

Das  Binitrobenzol,   012114(^04)2,   wird    durch   Behand- 
lung  mit  Schwefelwasserstoff  in  N  i  t  r  a  n  i  1  i  n ,    C^  3  He  (N  O4)  N 
verwandelt: 

Ci2H4(N04)2  +  6HS  =  Ci2H6(N04)N  -f  4  HO  +  6S. 

'  Nur  in  einzelnen  Fällen  wird  auch  das  zweite  Aequivalent 
üntersalpetersäure  zersetzt. 

Das  Binitronaphtalin,  C2oH6(N04)2,  geht  bei  der  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  in  Naphtidin,  C20H10N2, 
über: 

C2oH6(Np4)2  +  12HS  =  C20H10N2  +  8H0  +  12  S. 

Die  phosphorhaltigen  organischen  Basen,  welche  sich 
zunächst  an  die  entsprechend  zusammengesetzten  Verbindun- 
gen des  Arsens,  Antimons  und  Wismuths  anschliessen,  lassen 
sich  durch  Einwirkung  der  Jodüre  der  Alkoholradi cale  auf 
Phosphormetalle,  oder  durch  Behandlung  von  Phosphorchlorür 
mit  den  Zinkverbindungen  der  Alkoholradicale  darstellen ;  z.  B. : 

PCag  +  3  (C4H5  J)     =  (C4H5)3P  +  3  Ca  J 
PClg  +  8(C4H5Zn)  =  (C4H5)3P  +  3ZnCl. 

Constitution  der  organischen  Basen. 

449.  Die  stickstoffhaltigen  organischen  Basen  lassen  sich 
in  ihrer  Zusammensetzungsweise  mit  dem  Ammoniak  verglei- 
chen, besonders  die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien.  Da  sie  in- 
dessen mehratomige  Radi  cale  enthalten  können,  so  ist  die 
Möglichkeit  gegeben ,  dass  mehrere  Moleküle  Ammoniak  darin 
vereinigt  enthalten  sind.  Indem  der  Wasserstoff  des  Ammo- 
niaks ganz  oder  theilweise  durch  andere  Radicale  vertreten 
wird,  entstehen  organische  Basen,  unter  welchen  wir  demnach 
vorerst  folgende  Classen  zu  unterscheiden  hätten: 

Aminbasen  oder  Amine,  leiten  sich  von  1  Mol.  Ammo- 
niak durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  ab,  und  je  nachdem 
dies  mit.  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  geschieht,  unterschei- 
den wir,  indem  A,  B,  C  einatomige  Radicale  darstellen: 
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Primäre  Amine    Secundäre  Amine    Tertiäre  Amine 
(Amidbasen)  (Imidbasen)  (Nitrilbasen) 


^4^61  C4H6J  C12H5; 

Z.B.:       H     N  C^Hß    N  C4  H,,  N 

H  )  H  i  C2  Hsi 

Aethylamin  Diäthylamin        Methyläthylphenylamin 

Es  ist  indessen  keineswegs  nothwendig,  dass  nur  einato- 
mige Radicale  darin  vorhanden  sind;  2  Aeq.  Wasserstoff  kön- 
nen auch  durch  ein  zweiatomiges  Radical,  3  Aeq.  Was- 
serstoff durch  ein  dreiatomiges  Radical  vertreten  sein,  wie 
folgende  Beispiele  zeigen: 

CioHio|j^  Piperidin       Ci2Ö7}N  Picolin 

secundäre  Aminbase  tertiäre  Aminbase 

Diamine  leiten  sich  von  2  Mol.  Ammoniak  ab,  die  durch 
ein  zweiatomiges  oder  dreiatomiges  Radical  verbunden 
sind.  Auch  hier  müssen  wieder  secundäre,  tertiäre  und 
vielleicht  noch  mehrere  Unterabtheilungen   zugelassen  werden; 

A,  ß,   C  bezeichnen  beliebige  zweiatomige  Alkoholradicale. 

Primäre  Secundäre  Tertiäre 

Diamine  Diamine  Diamine 

tu.       tu 

C4H4J  C4H4,  C4  H4    , 

Z.B.:       H,JNj  c^^^.N^  p^^^    U_  . 

Aethylendiamin      Diäthylendiamin     Diäthylendiphenyldiamin 

Auch  dreiatomige  Radicale  können  hierbei  in  den  Verbin- 
dungen enthalten  sein;  wie  z.  B.: 

^*Il}  ^2  Acediamin,    ^^^ufl  Ng  Nicotin 

Cio  H7 ) 
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sowie   ferner  neben   rweiatomigexL  Kadicalen  auch .  einatomige 
eintreten  können.  •         .         . 

Die  Triamine,  welche  sich  von  3  Mol.  Aminioniak  ablei- 
ten, die  durch  dreiatomige  (oder  auch  zweiatomige)  Radi* 
cale  verbunden  sind,   kennt  man  bis  jetzt  sehr  un vollständig. 

H3) 

Sie  leiten  sich  von  der  Grundform    HgJ  N3    durch   Vertretung- 

Hg) 

des  Wasserstoffs  durch  dreiatomige  Alkoholradicale  ab. 

Insofern  auch  Sauerstoff-  oder  schwefelhaltige  Badicale  a^s 
Vertreter  für  Wasserstoff  in  die  vorhergehenden  Verbindungen 
sich  einführen  lassen,  können  auch  sauerstoffhaltige  oder 
schwefelhaltige  Basen  dem  Ammoniak  hinsichlich  der  Zu- 
sammensetzung entsprachen.  Zu  den  organischen  Basen  rech- 
net man  z.  B.  den  Harnstoff  und  die  zusammengesetzten 
Harnstoffe,  denen  man  folgende  rationelle  Formeln  giebt: 

C2O2)  C2O2    )  ^        C2S2    ) 

H.C2H3     N2  (C4H5)2     N2  (C«H5)2N2 

L2J  H2)  H2  )  n2  ) 

Harnstoff    Methylharnstoff    Biäthylharnstoff'    Sulfallylharnstoff 

(Thiosinnamin) 

Die  dem  Ammoniak  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
entsprechenden  Basen  vereinigen  sich  auch  wie  dieses  mit 
Wasserstoffsäuren,  sowie  mit  Sauerstoffsäuren.  Letztere  Ver- 
bindungen bestehen  aus  der  Base -f- Säurehydrat ,  ohne  Ab- 
scheidung von  Wasser.  Aehnlich  wie  man  bei  den  Verbindun- 
gen des  Ammoniaks  annehmen  kann,  dass  das  Ammoniak  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  das  Eadical  Ammonium,  NH4, 
übergeht,  kann  man  dasselbe  auch  bei  den  organischen  Basen 
voraussetzen,  so  dass  die  Verbindungen  sich  in  folgender  "Weise 
auffassen  lassen: 

NHg  +  HCl  =  Nllg  .  HCl  oder  (NHJCl 

NHg  +  HO  .  NO5  =  NHg  .  HO  .  NO5     „     (XHJO  .  NO5 
C4H7N  -f  HCl  =  C4H7N^;2IC1  „     (C4H8)N  .  Cl 

Aethyl-  chlorwasserstoffsaures        Aethylammonium- 

amin  Aethyl  am  in  .  chlorür 

C12  H7  N  +  H  0 .  N  O5  —  CiaHrNjaO^^?^ 

Phenyl-  salpetersaures  Salpeters.  Phenyl- 

amin  Phenylamin  '     ammoniumoxyd 

Scheidet  man    durch  Zusatz   von   Alkalien   die  Basen    aus 
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ihren  Salzen    ab,    so    wird.  Wasser  gebildet  und  die  Aminbase 
tritt  wieder  unverändert  auf.» 

In  der  Begel  befolgt  man  bei  der  iNomenclatur  der  orga- 
nischen Basen  nicht  die  Ammoniumtbeorie,  weil  man  für 
jede  Base  ein  eigenthämliches  hypothetisches  Ammonium  an- 
nehmen müsste, 

Ammoniumbasen. 

450.  Verschieden  von  den  oben  betrachteten  Aminbasen 
verhalten  sich  gewisse  sauerstoffhaltige  Basen,  welche  in  ihrer 
Zusammensetzung  dem  hypothetischen  Ammoniumoxyd- 
hydrat entsprechen  und  daher  Ammoniumbasen  genannt 
wurden.  Ihre  Formel  lässt  sich  von  der  des  Ammoniumoxyd- 
hydrats durch  Vertretung  von  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  4  Aeq. 
organische  Eadicale  ableiten.  Man  kann  hierbei  folgende 
Schemata  wählen: 

H) 
H  N 
Ammoniumoxydhydrat    .    .    .    .H0.(NH4)0        oder        H) 

C4H5) 
C4H5  N 
Teträthylammoniumoxydhydrat  HO.N (€4115)40  oder  C4H5) 

'         H 7  ^2 

Diese  Basen  lassen  sich  unzersetzt  aus  ihren  Salzen  ab- 
scheiden ,  zerfallen  aber  bei  mehr  oder  weniger  starkem  Er- 
wärmen in  eine  tei-tiäre  Aminbase  (Nitrilbase)  und  Oxydhydrat 
oder  Zersetzungsproducte  desselben. 

Das  Teträthylammoniumoxydhydrat  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Triäthylamin,  Aethylen  und  Wasser: 

HO  .  N(C4H5)40  =  N(C4H5)3  +  C4H4  +  2H0. 

Mit  den  Säurehydraten  oder  Wasserstöffsäuren  vereinigen 
sie  sich  unter  Abscheidung  von  2  Aeq.  Wasser: 
PIO.NCC^HgJiO  +  HO.NO5  ==^N^C4H5)4£^_If05^       2  HO 

Teträthylammo-  Salpeters.  Teträthyl- 

niumoxydhydrat  ammoniumoxyd 
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nO^(CjU^  +  HCl  =  N(C4Hß)4Cl  +  2H0 

Teträthylammo-  Teträthyl- 

niumoxydhydrat  ammoniumchlorür 

Die  Diaminbasen  vereinigen  sich  mit  2  oder  4  Aeq.  Was- 
ser (oder  Oxydhydraten)  und  besitzen  in  diesen  Verbindungen 
eine  grosse  Beständigkeit. 

C    Ö  ) 
Das  Nicotin,   ^«^^^^1^2)  ^^^  ^^^^  in  die  Ammoniumbase) 


C   ti     ) 

^loH?    )       ,  Aethylnicotin,  verwandeln,  welche  mit2  Aeq. 

Säure  sich  vereinigt.    Das   Chinin,   C4^H24  04}N2,   vereinigt 
sich  nur  mit  2  Aeq.  Oxydhydrat  zu  Aethylo hinin, 

451.  Wir  müssen,  ausser  den  Ammoniakbasen  und  den  oben 
beschriebenen  Ammoniumbasen,  noch  eine  Classe  von  Basen  un- 
terscheiden, welche  wie  letztere  Stickstoff  und  Sauerstoff  aus- 
serhalb desKadicals  enthalten,  aber  dadurch  von  ihnen  unter- 
schieden sind,  dass  sie  beim  Erhitzen  nicht  in  Ammoniakbasen 
und  Wasser  oder  Oxydhydrate  zerfallen  und  ausserdem  mit 
Säuren  sich  in  der  Art  der  Ammoniakbasen  vereinigen.  Wir 
rechnen  hierher  das  Glycocoll  und  dessen  Homologe,  sowie 
die  kürzlich  entdeckten  Aethylenoxydammoniake,  deren  ratio- 
nelle Formeln  sich  in  folgender  Weise  darstellen  lassen: 

Glycocoll  Typus     DiätUylenoxydammoniak 

H         lin-  H)  H  )^ 

H       P  H  N  H  '^ 


C4Hj02Jq^ 


jH)  C4H4t^ 


Bei  der  Vereinigung  dieser  Basen  mit  Säurehydraten  oder 
Wasserstoffsäuren  wird  kein  Wasser  abgeschieden,  indem  fol- 
gende Verbindungen  entstehen: 

C4H2O2   n     +  HCl  C4H4   f^    +  HCl 

chlorwasserstoffsaures  chlorwasserstoffsaures 

Glycocoll  Diäthylenoxydammoniak 
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452.  Es  ist  nicht  immer  leicht  bei  den  in  der  Natur  fertig 
gebildeten  Basen  zu  erkennen,  zu  welcher  der  oben  aufgestell- 
ten Abtheilungen  der  Ammoniakbasen  sie  gehören,  da  man 
meistens  die  Radicale  derselben  nicht  genauer  kennt. 

Zuerst  ist  ihr  Molekül  festzustellen,  oder  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Base  zu  den  Monaminbasen,  Diamin- 
basen oder  Triamin  basen  zu  rechnen  ist.  Bei  unzersetzt 
flüchtigen  Basen  ist  die  Dampfdichte  eins  der  wesentlich- 
sten Kennzeichen  derselben,  insofern  die  durch  4  Aeq.  Vo- 
lume Dampf  ausgedrückte  Menge  das  Molekül  bildet.  Für 
das  Nicotin  hat  man  die  Formeln  C10H7N  und  C00H14N2 
vorgeschlagen ;  da  letztere  Formel  4  Vol.  Dampf  entspricht,  so 
muss  sie  als  das  Molekül  des  Nicotins  bezeichnend  angesehen 
werden. 

Die  Monaminbasen  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  Chlor- 
wasserstoffsäure, und  dieses  Salz  bildet  mit  Platinchlorid 
fPtCla)  ein  Doppelsalz.  Die  Diaminbasen  vereinigen  sich 
zwar  häufig  auch  mit  1  Aeq:  Chlorwasserstoffsäure,  können  aber 
auch  mit  2  Aeq.  Chlorwasserstoffsäure  sich  verbinden  und  als- 
dann auch  mit  2  Aeq.  Platinchlorid  Doppelsalze  bilden.  Das 
Chinin,  dessen  Molekül  C40H24N2O4  beträgt,  vereinigt  sich 
mit  HCl,  sowie  auch  mit  2 HCl  zu  krystallinischen  Salzen. 
Von  dem  Acediamin,  C4H6N2,  kennt  man  dagegen  nur  die 
Verbindung  C4HßN2.HCl,  sowie  ein  Doppelsalz  C4H6N2.HC1 
-(-  PtCl2.  Dass  dem  Chinin  aber  die  Formel  C4oH24N2^4  '^^^ 
nicht  die  halbirte  Formel  C20H12NO2,  welche  früher  gewöhn- 
lich angenommen  war,  zukommt,  ergiebt  sich  daraus,  dass  die 
daraus,  dargestellte  Aminoniumbase  Aethylchinin  die  Formel 

C44H30N2O6  -  C40H24N2O4  +  C4He02  hat.  . 

•  Nachdem  das  Molekül  der  Base  festgestellt  ist,  hat  man  zu 
entscheiden,  ob  dieselbe  zu  den  primären,  secundären  oder  ter- 
tiären Basen  gehört.  Wir  wollen  hierbei  zuerst  dieMonamin- 
basen  genauer  betrachten: 

Die  tertiären  Monaminbasen  (Nitrilbasen)  enthalten 
keinen  typischen  Wasserstoff  mehr;  sämmtlicher  Wasserstoff*  des 
Ammoniaks  ist  durch  organische  Radicale  vertreten.  Behan- 
delt man  diese  Basen  mit  Aethyljodür  in  der  Wärme,   so  ver- 
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einigt   es   sich   damit  unter  Bildung  des  Jodürs  einer  Ammo- 
niumbase. 

'  Das  Pi Colin,  C12H7N,  giebt  mit  Jodäthyl  behandelt 
Aethylpicolinjodür,  CigHiaNJ  =  C12H7N+ C4H5J,  wor- 
aus durch  Silberoxyd  die  Ammoniumbase  Aethylpicolin, 
^16^13^^29  abgeschieden  wird.  Man  schliesst  hieraus,  dass 
das  Picolin  eine  tertiäre  Aminbase  (Nitrilbase)  ist. 

Die  secundären  Aminbasen  (Imidbasen)  enthalten 
noch  1  Aeq.  typischen  Wasserstoff,  welch,er  sich  bei  Behand- 
lung mit  Jodäthyl  durch  Aethyl  vertreten  lässt,  wodurch  eine 
tertiäre  Aminbase  entsteht. 

Das  Piperidin,  CjoHnN,  giebt  mit  Aethyljodür  jodwas- 
serstoffsaures Aethylpiperidin,  Cj^HigN  -(~  HJ  =  CjoHnN 
+  C4H5J.  Durch  Kali  wird  daraus  Aethylpiperidin  frei,  wel- 
ches bei  abermaliger  Behandlung  mit  Aethyljodür  die  Ammo- 
niumbase Diäthylpiperidin,  C18H22NO2,  liefert.  Das  Pipe- 
ridin muss  hiernach  als  secundäre  Aminbase  betrachtet  werden. 

Die  primären  Aminbasen  (Amidbasen)  enthalten  noch  2  Aeq. 
typischen  Wasserstoff;  sie  geben  bei  der  Behandlung  mit  Aethyl- 
jodür zuerst,  unter  Vertretung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  Aethyl,  eine  secundäre  Aminbase,  und  diese  kann  weiter 
in  eine  tertiäre  Aminbase,  zuletzt  in  eine  Ammoniumbase  ver- 
wandelt werden. 

Das  Anilin,  C12H7N,  liefert  mit  Aethyljodür  erwärmt, 
zuerst  jodwasserstoffsaures  Aethylanilin,  CjeHnN.HJ, 
woraus  durch  Kali  Aethylanilin  abgeschieden  wird.  Das 
Aethylanilin  geht  bei  gleicher  Behandlung  in  Diäthylanilin^ 
C20H15N,  über,  welches  endlich  die  Ammoniumbase  Triäthyl- 
anilin,  C24H21NO2,  giebt. 

Das  Anilin  erweist  sich  hiernach  als  primäre  Aminbase^ 
wodurch  es  von  dem  isomeren  Picolin  (tertiäre  Aminbase)  we- 
sentlich verschieden  ist. 

Die  primären  Diaminbasen  enthalten  noch  4  Aeq.  typi- 
schen Wasserstoff,  der  sich  nach  dem  vorher  angegebenen  Ver- 
fahren durch  Alkoholradicale  vertreten  lässt.  Nach  den  bis 
jetzt  vorliegenden,  wenig  zahlreichen  Versuchen,  werden  hier- 
bei meist  je  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  je  2  Aeq.  Alkoholradicale 
ersetzt.  Das  Aethylendiamin,  (C4H4)H2H2N2,  liefert  mit 
AethyljodürzuerstDiäthyläthylendiamin,(C4HJ(C4H5)2H2N2, 
dieses  weiter  Teträthyläthylendiamin,  (C4H4)(C4 115)4 N2, 
welches  sämmtlich  flüchtige  Ammoniakbasen  sind.  Bei  aber- 
maliger Behandlung  mit  Aethyljodür   erhält  man  aus  letz- 

Strecker,  organische  Chemie.  8.  Aufl.  OA 
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terer  Base  die  Jodverbindung  eine^  nicht  flüchtigen  Ammo- 
niumbase, (C4HJ  (€4115)6  N2J2. 

Das  Diäthylendiamin,  (€4114)2112^2,  giebt  bei  der  glei- 
chen Behandlung  nur  eine  flüchtige  Ammoniakbase,  Diäthyl- 
diäthylendiamin,  (C4 £[4)2 (C4 £[5)2 N2 ,  und  dieses  geht  weiter 
in  die  Jodverbindung  der  nicht  flüchtigen  Ammoniumbase, 
(C,H,)2(C,H,),Jj,  über. 

Wir  haben  auch  hier  in  dem  Aethyljodür  (oder  den  Jodü- 
ren  anderer  Alkoholradicale)  ein  Mittel,  die  Anzahl  des  in  den 
Basen  vorhandenen  typischen  Wasserst ofl's  zu  ermitteln. 

Wir  werden  die  stickstoffhaltigen  organischen  Basen 
in  folgender  Ordnung  beschreiben: 

1.  Sauerstoff-  und  schwefelfreie  Basen; 

2. ' Sauerstoffhaltige  Basen; 

3.  Schwefelhaltige  Basen. 

Hieran  schliessen  sich  die  phosphorhaltigen  Basen. 


1.    Sauerstoff-  und  schwefelfreiö  Basen. 

453.  Die  Radicale  dieser  Basen  enthalten  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff,  zuweilen  auch  Stickstoff.  Die  Ammoniakbasen, 
welche  hierher  gehören,  sind  daher  frei  von  Sauerstoff  und 
Schwefel,  die  Ammoniumoxydbasen,  welche  daraus  sich  ab- 
leiten, enthalten  dagegen  im  freien  Zustande  Sauerstoff,  doch 
ausserhalb  des  Hadicals;  die  Verbindungen  der  Ammonium- 
oxydbasen mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  sind  dagegen 
gleichfalls  frei  von  Sauerstoff. 

Diese  Basen  enthalten  in  einem  Molekül  meistens  1  Aeq. 
Stickstoff,  doch  kennt  man  auch  Basen  mit  2,  3  oder  selbst 
6  Aeq.  Stickstoff.  Die  Constitution  der  letzteren  Basen  ist 
noch  ungenügend  bekannt. 

Die  Mehrzahl  der  hierher  gehörigen  Basen  ist  künstlich 
dargestellt  worden  und  nur  wenige  kommen  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vor. 


Basen  der  Reihe:  CgaHsn+aN. 

454.    Hierher  gehören  alle  die  Basen,  welche  neben  Was- 
serstoff nur  die  Radicale  Methyl,  Aethyl,  Butyl,  Amyl  u.  e.  w. 
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enthalten,  also  die  Radicale  der  den  fetten  Sparen  entsprechen- 
den Alkohole. 

Sie  zeigen  eine  allgemeine  Entstehung,  welche  wir  näher 
betrachten  wollen,  nämlich  aus  Ammoniak  und  den  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale.  Erhitzt  man 
conoentrirte  Ammoniakflüssigkeit  mit  Jodäthyl  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  im  Wasserbade,  so  entsteht  zuerst  jod- 
wasserstoffsaures Aethylamin: 

C^HßJ  -KNHg  =  C4H7N.HJ. 

Scheidet  man  hieraus  das  Aethylamin  duroh  Kali  ab,  und 
kocht  es  von  Neuem  mit  Jodäthyl,  so  bildet  sich  jodwasserstoff- 
saures Biäthylamin: 

C4H7N  +  C^HßJ  =r  CgHiiN.HJ. 

Das  Biäthylamin,  von  Neuem  mit  Jodäthyl  erhitzt,  geht  in 
jodwasserstoffsaures  Triäthylamin  über: 

CgH^N  +  C.HßJ  =  CiaHißN.HJ. 

Das  Triäthylamin  vereinigt  sich  endlich  noch  mit  Jodäthjrl 
zu  Jodteträthylammonium: 

C12H15N  +  C4H5J  =  C10H2ONJ. 

Diese  Basen  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Salmiak 
oder  Jodammonium  mit  den  Alkoholen  (in  zugeschmolzenen 
Röhren)  auf  400»  C. 

Sie  kommen  zum  grossen  Theil  in  dem  SteinkohlentheerÖl 
und  in  dem  bei  der  trocknen  Destillation  thierischer  Stoffe 
auftretenden  Oel  vor. 

Diese  Basen  zeigen  häufig  Isomerie,  und  zwar  besonders, 
wenn  sie  eine  grössere  Anzahl  von  Kohlenstoff  äquivalenten 
enthalten.     Die  Base  CgHgN  kann  z.  B.  sein: 


oder         Methyläthylamin  .    .    .    .  C2H3>N  =  CßHgN: 

H  ) 

C2H3) 
oder         Trimethylamin  ....    .CgHg^N^r  CßHgN. 

CaHj) 

Wir  haben  diese  organischen  Basen  in  drei  Abtheiiungen 
gebracht,  nämlich: 

a)  in  primäre  (Amidbasen),  bestehend  aus  H  •  H  .  R  .  N 
(wenn  R,  R',  R"  Alkoholradicale  bezeichnen); 

24* 
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b)  secundäre  (Imidbasen),   bestehend  aus  H  .  R'  .  R  .  N; 

c)  tertiäre  (Nitrilbasen),  bestehend  auB  R"  .  R'  .  R  .  N. 
Hieran  schliessen  sich  d)  die  Ammoniumbasen  der  Aikohol- 

radicale  von  der  allgemeinen  Formel: 

C«„H..+4N0  4-  HO  =  ^*»^'-+*gj02. 


a.    Primäre  Aminbasen  (Amidbasen). 

455.  Ausser  der  vorhin  angeführten  allgemeinen  Ent- 
stehungsweise dieser  Basen  aus  Ammoniak  und  den  Jodverbin- 
dungen der  Alkoholradicale  kennt  man  noch  eine  andere,  nur 
den  Amidbasen  eigen thümliche,  nämlich  aus  den  C^ansäure- 
Aethem.  Sowie  das  Gyansäurehydrat  mit  Kalihydrat  in  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  zerfällt,  so  zerlegen  sich  die  Cyansäure- 
Aether  in  Kohlensäure  und  Amidbasen: 

H  0  .  C2NO  -I-  2  HO  =  2  COa  -f  N  H3, 
C^HßO  .  CjjNO  +  2H0  =  2CO2  +  C4H7N 

Cyansäure-Aether  Aethylamin 

Einzelne,  dieser  Amidbasen  entstehen  aber  ausserdem  nach 
in  sehr  vielen  Fällen,  z.  B.'bei  der  trocknen  Destillation  thie- 
rischer  oder  vegetabilischer  Stoffe,  beim  Erhitzen  von  Alkaloi- 
den  mit  Kalihydrat  u.  a.  m.,  welche  wir  bei  den  einzelnen 
Fällen  anfuhren  werden.  Man  kennt  folgende  Glieder  dieser 
Reihe : 

Methylamin    .   .   .    .   .    i   .   .  Cj  Hg  N 

Aethylamin C4  H7  N 

Propylamin G«  H9  N 

Butylamin Cq  H^N 

Amylamin CioHisN 

Caprylamin CioH^gN 

Methylamin:  CaHgN  ^  CaHs.HaN. 

456.  Das  Methylamin  entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
cyansauren  Methyloxyds  mit  Kali,  bei  der  Behandlung  von 
Jodmethyl  mit  Ammoniak,  sowie  ausserdem  bei  der  Zersetzung 
des  Methylharn  Stoffs  (O^HeNaOa)  mit  Kali: 

C4H6N2O2  +  2(H0.K0)  =  2(K0.C02)  +  NH«  +  C2H5N; 
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ferner  beim  Erhitzen  verschiedener  Alkaloüde  mit  Kali,  z.  B. 
Caffe'in,  Theobromin,  Kreatinin,  Morphin  und  Codein.  Es  fin- 
det sich  in  dem  Steinkohlentheeröl  und  dem  ThieröL 

Zur  Darstellung  des  Methylamins  in  reinem  Zustande  bin- 
det man  dasselbe  zuerst  an  Chlorwasserstoffsäure  und  mischt 
das  trockne  chlorwasserstoffsaure  Methylamin  in  einer  Retorte 
mit  Aetzkalk.  Das  Methylamin  entweicht  als  ein  farbloses, 
durchsichtiges  Gas,  welches  über  Quecksilber  aufgefangen  wer- 
den muss.  Einige  Grade  unter  Null  erkaltet,  wird  es  flüssig; 
es  riecht  fast  wie  Ammoniak,  doch  erinnert  der  Geruch  an 
faule  Fische.  Seine  Dampfdichte  ist  1,08,  wonach  das  Aequi- 
valent  desselben  im  Dampfzustande  4  Volume  einnimmt.  Es 
reagirt  alkalisch  wie  Ammoniak  und  bildet  mit  Salzsäure- 
Dämpfen  starke  weisse  Nebel.  Es  lässt  sich  leicht  entzünden 
und  verbrennt  mit  gelblicher  Flamme,  wodurch  es  von  dem 
Ammoniak  sich  unterscheidet.  Von  Wasser  wird  es  in  grösse- 
rer Menge  aufgenommen  wie  irgend  ein  anderes  Gas :  ein  Volum 
Wasser  absorbirt  bei  12^  C.  1150  Volume  Methylamingas.  Die 
wässerige  Lösung  fallt  alle  Metall oxydlösungen  wie  das  Ammo- 
niak. Zinksalze  und  Kupfer  oxydsalze  geben  einen  in  über- 
schüssigem Methylamin  löslichen  Niederschlag;  der  in  Kadmium-, 
Nickel-  und  Kobaltlösungen  erzeugte  Niederschlag  löst  sich 
in  überschüssigem  Methylamin  nicht  auf  (Unterschied  von  Am- 
moniak). 

Durch  Jod  (und  ähnlich  durch  Chlor  und  Brom)  wird  aus 
d  er  Löbung  von  Methylamin  granatrothes  Bijodmethylamin, 
C2HgJ2N,  gefällt,  während  die  Lösung  jodwasserstoffsaures  Me- 
thylamin enthält: 

3(C2H6N)  +  4  J  =  CaHjJaN  -f  2(C2H6N.  HJ). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalium  zersetzt  es  sich  vollständig  in 
Cyankalium  und  Wasserstoff;  4  Volume  Methylamin  liefern 
hierbei  10  Volume  Wasserstoffgas,  C2H5N+ K  =  K.  C2N  +  H5. 
Das  Methylamin  bildet  mit  den  Säuren,  neutrale  leicht  lösliche 
Salze.  Das  chlorwasserstoffsaure  Methylamin,  C2H5N. 
HCl,  krystallisirt  in  grossen  farblosen  Blättern,  die  an  feu<^ter 
Luft  zerfliessen.  Es  schmilzt  etwas  über  100®  G.  und  verflüch- 
tigt sich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt.  Mit  Platinchlorid 
giebt  es  ein  in  goldgelben  Schuppen  krystallisirendes  Doppel.* 
salz,  C2H5N.HC14-PtCl2,  das  in  bessern  Wasser  löslich,  aber 
unlöslich  in  Alkohol  ist.  Methylamin-Gold  chlor  id,  C2H5N. 
HCl  -f-  AuCljy  krystallisirt  in  schönen  goldgelben  Nadeln,  die 
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in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  schwefel- 
saure Methylamin,  C2H5N  .HO  .  SO3,  und  das  salpeter-- 
saure  Methylamin,  C2H5N. HO  .NO5,  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Salze.  Letzteres  Salz  löst  sich  auch  in  Alkohol. 
Das  Methylamin  bildet  mit  Platinchlorür  ähnliche  Basen 
wie  datii  Ammoniak.  Platinchlorür  verwandelt  sich  beim  Kochen 
mit  Methylaminlösung  in  ein  gelbes  Pulver,  PtCl  .  C3H5N. 
Kocht  man  dasselbe  mit  überschüssigem  Methylamin,  so  löst 
e»  sich  auf  und  beim  Abdampfei^  ki^stallisirt  chlorwasser- 
stoffsaures  Platinmethylamin: 

Ca  H5    N| 
C^HoPtNa .  HCl  =  (.  /HA  j^  H  Cl. 

Aethylamin:  C^HyN  =  C4H5.H2N. 

457.  Das  Aethylamin  entsteht  aus  Alkohol  und  Ammo- 
niakverbindungen auf  verschiedene  Weise,  die  wir  schon  früher 
angeführt  haben.  Es  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von 
Alanin  mit  Kalk.  Man  stellt  es,  wie  das  Methylamin,  durch 
Erwärmen  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  mit  Kalk  dar.  Es 
ist  eine  leicht  bewegliche ,  bei  -|-  18^  C.  siedende  Flüssigkeit ' 
von  durchdringend  ammoniakalischem  Geruch,  die  mit  Wasser 
in  jedem  Verhältniss  sich  mischen  lässt.  Sein  specif.  Gewicht 
ist  0,696  bei  8^  C. ,  und  seine  Dampfdichte  1,577.  Es  verhält 
sich  gegen  Metalllösungen  wie  das  Methylamin,  doch  löst  es, 
im  Uebersohuss  angewendet,  die  aus  Alaunlösung  zuerst  ge- 
fällte Thonerde  wieder  auf.  Das  Aethylamin  treibt  aus  Ammo- 
niaksalzen beim  Erwärmen  das  Ammoniak  vollständig  aus. 

Leitet  man  Ghlorgas  in  eine  verdünnte  Aethylaminlösung, 

so  scheidet  sich  Dichloräthylamin,    C4H5CI2N,    als   eine 

•  schwere  gelbe  Flüssigkeit  von    durchdringendem  Geruch    ab, 

die  bei  9PC.  siedet,  während  in  der  Lösung  chlorwasserstoff- 

saiires  Aethylamin  gelöst  bleibt: 

3  (C4H7N)  +  4  Cl  =:  C4HßCl2N  +  2  (C4H7N .  HCl). 

Aefanlich  verhalten  sich  Brom  und  Jod. 

Da« chlorwasserstoffsaure Aethylamin,  C4H7N.HCI, 
krystallißirt  in  grossen,  zei^iesslichen  Blättern,  die  bei  80*^0. 
schmelzen  und  bei  320<>C.  sieden.  In  Alkohol,  selbst  in  äther- 
haltigem,  ist  es  löslich,  und  hierdurch  leicht  von  Salmiak  zu 
trennen.  Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  dasselbe  ein  in  orange- 
gelben   Tafeln    (Rhomboedern)     krystallisirendes    Doppelsalz, 
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C4H7N.HGI  -^  PtClj,  das  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  lös- 
lich ist.  Aehnliche  Doppelsalze  bildet  es  mit  Quecksilber-  und 
Goldchlorid.  Ersteres  hat  die  Formel  C4H7N  .HCl  +  HgCl; 
letzteres;  welches  in  goldgelben  Prismen  krystallisirt,  ist  C4H7N 
.HCI  +  AUCI3. 

Mit  Kohlensäuregas  bildet  das  Aethylamin  eine  schnee- 
weisse  Masse  von  wasserfreiem  kohlensaurem  Aethylamin, 
C4H7N.CO2,  die  aus  Chlorbariumlösung  erst  nach  einiger  Zeit 
kohlensauren  Baryt  föUt. 

Das  schwefelsaure  Aethylamin  krystallisirt  nicht,  und 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Salpetersäure 
Aethylamin  ist  zerfliesslich. 

Gegen  Platinchlorür  verhält  sich  das  Aethylamin  wie  das 
Ammoniak.  Es  bildet  damit  zuerst  Aethyl am inplat in chio - 
rür,  C4H7N.PtCl,  welches  beim  Kochen  mit  überschüssigem 
Aethylamin  sich  löst, ,  worauf  beim  Eindampfen  chlorwasser- 
8toff8aure8Platinäthylamin,C4H7N.C4H6PtN.HCl  +  2HO, 
krystajlisirt. 

Amylamin:    C10H13N  =  C10H11.H2N. 

458.  Das  Amylamin  besitzt  dieselben  Bildungs weisen  wie 
das  Aethylamin.  Es  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion von  Leucin  (auch  Wolle)  mit  Kali.  Es  ist  eine  leichte, 
farblose,  sehr  ätzende  Flüssigkeit  von  0,750  specif.  Gewicht, 
die  bei  95®  C.  siedet  und  mit  leuchtender  Flamme  verbrennt, 
wenn  man  sie  anzündet.  Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  die  sich 
gegen  Metallsalze  wie  das  Aethylamin  verhält.  An  der  Luft 
zieht  es  Kohlensäure  an  und  verwandelt  sich  inkrystallinisches. 
kohlensaures  Amylamin. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Amylamin,  CjoHjsN.HCl, 
bildet  weisse,  fettig  anzufühlende  Schuppen,  die  in  Wasser  und 
in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  Zweifach- Chlorplatin  bildet  es  ein 
in  goldgelben  Blättern  krystallisirendes ,  in  warmem  Wasser 
lösliches  Doppelsalz,  C10H13N.HCI  +  PtClg. 


Secundäre  Aminbasen  (Imidbasen). 

459.    Diese  Basen    enthalten  2  Aeq.  Alkoholradicale  und 
1  Aeq.  Wasserstoff  mit  Stickstoff  verbunden  (die  hypothetische 
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Verbindung  HN   nannte   man   Imid).    Man   kennt  in   dieser 
homologen  Reihe  nur  wenige  Glieder,  wir  führen  an: 

Bimethylamin  .   .   .   .  C2  H3   .  C2  H3   .  H  .  N 

Biäthylamin     .   .   .   .  C4  H5   .€455   .  H  .  N 

und  das  Biamylamin CjoHu  .  CiqHh  .  H  .  N 

Bimethylamin:  C4H7N  =  (C2H8)2HN. 

460.  Diese  dem  Aethylamin  isomere  Base  entsteht  bei  der 
Behandlung  von  Methylamin  mit  Methyljodür,  wobei  jedoch 
gleichzeitig  Trimethylamin  pnd  besonders  reichlich  Teträthyl- 
ammoniumjodür  sich  bildet.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Destil- 
lation des  zweifach  -  sehwefligsauren  Aldehyd -Ammoniaks  mit 
Aetzkalk. 

Es  ist. bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  wird  aber 
bei  — 10  bis  — 15*^  C.  flüssig,  und  riecht  ammoniakalisch.  Mit 
Platinchlorid  bildet  es  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Doppelsalz. 

Biäthylamin:   CgHnN  =  (C4H5)2HN. 

461.  Man  stellt  es  durch  Erwärmen  von  Aethylamin  mit 
Bromäthyl  dar,  wobei  das  bromwasserstoffsaure  Biäthylamin^ 
CgHiiN.HBr,  iti  gelben  Nadeln  sich  abscheidet: 

C4H7N  +  C4H6Br  =  CßHiiN .  HBr. 

Die  durch  Kali  abgeschiedene  Base  ist  eine  sehr  flüchtige, 
bei  57^  C.  siedende,  leicht  entzündliche,  in  Wasser  sehr  lösliche 
Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction.  Sie  ist  mit  dem 
Butylamin,  CgHn  N,  metamer,  welches  als  Amidbase,  CgHg  .  H2N, 
geschrieben  wird. 

Biamylamin:  C20H23N  =  (CioHii)2HN. 

462.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Amylamin  mit  Brom- 
amyl  erhält  man  eine  feste  Masse  von  bromwasserstoffsaurem 
Biamylamin,  C10H13N  +  CioHuBr  =  C20H28N  .  HBr.  Die 
durch  Kali  aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Basis  ist  eine  öl- 
artige,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigteit,  die  bei  170®  C. 
siedet  und  mit  Säuren  schwerlösliche  Salze  bildet. 
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c.    Tertiäre  Aminbasen  (Nitrilbasen). 

463.  Die  Nitrilbasen  enthalten  3  Aeq.  Alkoholradicale  mit 
1  Aeq.  Stickstoff  verbunden. 

Trimethylamin:  CgHgN  =  (C2Hg)8N. 

464.  Das  Trimethylamin  wurde  bis  jetzt  nur  in  der  Hä- 
ringslake  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen ,  doch  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  aus  Codei'n  und  Narcotin,  durch  Be- 
handlung mit  Ealihydrat,  sowie  die  au»  dem  stinkenden  Gänse- 
fuss  (Chenopodium  vith^aria)  und  aus  Harn  erhaltenen  Basen, 
welche  man  Propylamin  nannte,  gleichfalls  Trimethylamin  sind. 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  giebt  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  zerfliessliches  Salz.  Es 
riecht  stark  nach  Häringen.  Künstlich  bildet  es  sich  bei  der 
Behandlung  von  Bimethylamin  und  Jodmethyl: 

C4H7N  -f  C2H3J  =  C5H9N.HJ, 

Trtättylamin:   CigHißN  =  (C4H5)8N. 

465.  Diese  Base  wird  leicht  durch  Behandlung  von  Biäthyl- 
amin  mit  Bromäthyl  erhalten,  wobei  .nach  kurzem  Sieden  die 
Flüesigkeit  zu  faserigen  Erystallen  von  bromwasserstoffsaurem 
Triäthylamin,  Ci2Hi5N.HBr,  erstarrt: 

CgHnN  +  C^HßBr  =  CjaHigN.HBr. 

Man  stellt  es  am  leichtesten  durch  Behandlung  des  Cyan- 
säureäthers  mit  Aethematron  dar: 

c:h  JO2  +  2%H5J0,  =  (C,H,),N  +  %^^\  0, 

Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  aus  der  Bromwasser- 
stoffverbindung  die  freie  Base  als  eine  farblose,  leichte,  stark 
alkalische  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  nicht  sehr  löslich  ist. 

Methyläthyl&mylamin: 

^16^19^  =  C2H8  .  C4H5  .  CioHji  .  N. 

466.  Das  Methylodiäthylamylammoniumoxydhydrat  (467.) 
zersetzt  sich  bei  der  trocknen  Destillation  in  Wasser,  ölbildeii- 
des  Gas  und  Methyläthylamylamin : 

C2 Hg (C4 115)2 CioHii  •  NO  .  HO  =  C2Hg .  CiHg .  C^^Hn  •  N 

4- C4H4 -I-2H0. 
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Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Oel  von 
aromatischem  Geruch  und  Geschmack  und  alkalischer  Reaction, 
das  bei  135^  C.  siedet.    Das  Platindoppelsalz  der  Basis, 

CigHigN.HCl  +  PtCla, 

ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Behandelt  man  die  Nitrilbasen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
mit  den  Jodverbindungen  des  Methyls,  Aethyls  oder  Amyls,  so 
vereinigen  sich  beide  zu  den  Jodverbindungen  der  Ammonium- 
basen. 


d.    Ammoniumbasen. 

467.  Diese  Basen  enthalten  4  Aeq.  Alkoholradicale  in  Ver- 
bindung mit  1  Aeq.  Stickstoff,  im  freien  Zustande  vereinigt 
mit  1  Aeq.  Wasserstoff*  und  2  Aeq.  Sauerstoff*.  Sie  entstehen 
sehr  leicht  aus  den  Nitrilbasen  durch  Behandlung  mit  den  Jo- 
düren  der  Alkoholradicale,  indem  die  Mischung  beim  Erwärmen 
krystallinisch  erstarrt. 

Man  kennt  folgende  hierher  gehörige  Basen: 
Tetram  ethylammoniumoxydhydrat 

(C2H3)4NO  +  HO  oder  (^aHs)*^!^^ 

Teträthy  lammonium  oxydhydrat 

(C4H6)4N0.+  HO  oder  (^^^ß^^^JOg 

Tetramj^lamm  oniumoxydhydrat 

(CioHn)4NO  -f  HO  oder  (^ioHii)4N|(^,^ 

Methylodiäthylamylammoniumoxydhydrat 

(Ca  Hg)  (C4H6)2  (CioHn)NO  +  HO  od.  ^^aH,)  (C4H6)a(CioHn)N|^^ 

Triäthylamylammoniumoxydhydrat 

(C4H6)^(CioH„)NO  +  HO  oder   ^C4Hß)3  (CioHn)N|Q^ 

Wir  beschreiben  nur  die 

Teträthylainmoni  um  Verbindungen. 

468.  Erwärmt  man  eine  Mischung  von  Triäthylamin  und 
Jodäthyl  im  Wasserbade,   so  erhitzt  sie  sich  einen  Augenblick 
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heftig  und  erstarrt  hierauf  xu  emer  weissen  Masse  von  Jod- 
teträthylammonium,  CigHjgN -}- C4H5J  =  CigH2oNJ.  Die  Jod- 
verbindung ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
beim  Verdunsten  in  grossen  Krystallen,  die  beim  Erhitzen 
schmelzen  und  hierauf  wieder  in  Jodäthyl  und  Triäthylamin 
zerfallen.  Durch  Kalilauge  wird  dasselbe  auch  bei  dem  Er- 
hitzen nicht  verändertv  Behandelt  man  die  Jodverbindung  da- 
gegen mit  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  Jodsilber  ab  und  die 
nun  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  enthält  Teträthyl- 
ammoniumoxydhydrat,  C]6H2oNO  .  HO,  gelöst.  Durch 
Verdunsten  der  Lösung  im  leeren  Baum  erhält  man  dieses  Oxyd 
mit  Wasser  verbunden  in  haarfeinen  Krystallen,  welche  äusserst 
leicht  zerfliessen.  Das  Teträthylammoniumoxyd  besitzt  in  ver- 
dünnter Lösung  einen  bitteren  Geschmack,  der  zugleich  scharf 
wie  der  von  Kali  ist.  Die  concentrirte  Lösung  riecht  wie  Kali- 
lauge, greift  die  Haut  an,  verseift  Fette  und  verhält  sich  gegen 
die  Metalllösungen  wie  die  Alkalien  (nur  löst  sie  nicht  Chrom- 
oxyd auf).  Durch  Kalium amalgam  oder  den  galvanischen  Strom 
wird  die  Base  nicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  der  trocknen 
Base,  selbst  schon  bei  100^  C,  zerfällt  sie  in  Wasser,  Triäthyl- 
amin und  Ölbildendes  Gas: 

CißHaoNO.HO  —  CiaHigN  -f  C.H^  +  2  HO. 

Das  Teträthylammoniumoxyd  bildet  mit  den  Säuren  kry- 
stalli&irbare,  äusserst  lösliche  Salze.     Das  Platin  doppelsalz, 

CieHaoNCl.PtClg, 

ist  ein  orangegelber,  in  Octaedem  krystallinirter  Niederschlag, 
der  dem  Platinsalmiak  gleicht. 

Das  Teträthylammoniumjodtir  vereinigt  sich  noch  mit  2  Aeq» 
Jodzu  Teträthylammoniumtrij  odid,  CjgHaoNJs,  ündTe- 
tramöthylammoniumjodür,  CgH^aNJ,  selbst  mit  4  Aeq. 
Jod  zu  Tetramethylammoninmpentajodid,  C8H12NJ5. 
Ersteres  bildet  bläulich  schwarze,  auf  der  Oberfläche  lasurblaue 
Krystalle,  letzteres  metallisch  glänzende  dunkel  gefärbte  Kry-- 
stalle. 


Basen  der-Reihe  C9nHfi„-&N. 


469.  Durch  die  allgemeine  Formel  CfinH^n-sN  sind  zwei 
Reihen  isomerer  Basen  bezeichnet,  die  einander  parallel"  gesetzt 
werden  können.  .  ' 


-  I 
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Man  kennt  von  beiden  Reihen  folgende  Glieder: 
Anilinreihe.  Picolinreihe. 

Unbekannt .    .    .  C10H5  N  .    .  Pyridin, 

Anilin C12H7  N  .    .  Picolin, 

Toluidin  ....  C14H9  N  .    .  Lutidin, 
Xylidin    ....  Cj^HuN  •    •  CoUidin, 
Cumidin  ....  CjgHisN  .    .  Parvolin, 
Cymidin  ....  C20HJ5N  .    .  Unbekannt. 

Picolinreihe. 

470.  Die  in  diese  Reihe  gehörigen  Basen  sind  tertiäre 
Aminbasen  (Nitrilbasen),  insofern  sie  durch  Vereinigung  mit 
Jodäthyl  ein  Jodür  einer  Ammoniumbase  geben.  Sie  enthalten 
demnach  3  Aeq.  organischer  Radicale^  oder  vielleicht  ein  un« 
theilbares  Radical,  welches  3  Aeq.  Wasserstoff  vertritt.  Sie 
finden  sich  im  Steinkohlentheeröl  und  dem  Thieröl  (sogenann- 
ten Dippel'schen  Oel)  vermengt  mit  vielen  anderen  Stoffen. 

Unterwirft  man  Thieröi  einer  fractionirten  Destillation, 
schüttelt  das  ölige  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
welche  die  Basen  desselben  auflöst,  kocht  diese  saure  Lösung 
einige  Zeit  bis  alle  flüchtigen  Stoffe,  welche  von  der  Säure 
nicht  zurückgehalten  werden,  entfernt  sind,  und  destillirt  end- 
lich den  Rückstand  mit  Kalkhydrat,  so  geht  eine  Anzahl  ge- 
mengter Basen  über,  welche  zuerst  durch  Kalihydrat  von  Wasser 
befreit"  und  durch  Rectification  getrennt  werden.  Erhitzt  man 
nämlich  das  Gemenge  der  Basen  in  einer  Retorte  mit  eingfe- 
senktem  Thermometer,  so  gehen  zuerst  Methylamin,  Propylamin 
(Trimethylamin) ,  Butylamin  und  Amylamin  über,  sobald  aber 
der  Siedepunkt  auf  132^0.  gestiegen  ist,  so  desällirt  Picolin) 
das  man  durch  wiederholte  Rectificationen  rein  erhält. 

Die  bei  etwa  117®  C.  übergehende  Base  ist  Pyridin,  CioHgN; 
eine  farblose,  in  jedem  Yerhältniss  in  Wasser  lösliche  Flüssig, 
keit,  die  an  der  Luft  sich  nicht  verändert,  und  mit  den  Säuren 
in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  lösliche  Salze  bildet. 

Die  über  188*^  C.  siedenden  Theile  enthalten  eine  andere 
Basis,  Lutidin,  C14H9N,  welche  bei  154^0.  rein übferdestillirt. 
Diese  ist  weniger  löslich  in  Wasser,  namentlich  wenig  in  der 
Wärme,  und  bildet  mit  den  Säuren  leicht  lösliche  Salze. 

Zerstört  man  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpeter* 
säure  beigemengtes  Anilin,  so  kann  man  aus  dem  bei  höherer 
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Temperatur  siedenden  AntheH  das  bei  179®  C.  sdedende  Col li- 
din, CigHjjN,  gewinnen.  Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel  von  alkalischer  Beaction.  In  den  bei  höherer 
Temperatur  siedenden  Oelen  wurde  das  Patvolin,  CjgHi8N, 
gefunden.  Die  Hauptmasse  dieser  Basen  besteht  indessen  aus 
Picolin,  C12H7N. 

Das  Picolin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem,  durchdringendem  Geruch  und  brennend  bitterem  Ge- 
schmack, die  bei  135®  C. ,  siedet.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,961 
bei  0®  C.  Die  Dampfdichte  desselben  beträgt  3,290.  Es  lässt 
sich  mit  Wasser  vermischen,  nicht  mit  Salzlösungen.  An  der 
Luft  verändert  es  sich  nicht. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  in  Wasser  und  Weingeist  lösliche, 
oft  zerfliessliche  Salze. 

Behandelt  man  Picolin  mit  W  seines  Gewichts  Natrium 
längere  Zeit  bei  100®  C. ,  so  wird  ein  Theil  desselben  zersetzt, 
der  grössere  Theil  verwandelt  sich  aber  in  eine  polymere  Mo- 
dification,  Parapicolin,  wahrscheinlich  C24H14N2,  welches 
ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  ist,  das  erst  über  260®  C.  siedet 
und  mit  den  Basen  unkrystallisirbare  Salze  bildet. 

Erwärmt  man  Picolin  mit  Aethyljodür,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  Aethylpicolinjodür,  CigH^aNJ,  in  silber- 
glänzenden Blättchen.  Durch  Ealihydrat  wird  in  verdünnter 
Lösung  das  Jod  nicht  von  der  Base  getrennt,  aber  durch 
Silberoxyd  und  Wasser  erhält  man  Jodsilber  und  eine  Lösung 
von  Aethylpicolin;  di6  farblose,  stark  alkalische  Flüssig- 
keit hinterlässt  beim  Verdunsten  die  Base  als  gummiartige, 
zerfliessliche  Masse,  welche  sich  wie  eine  Ammoniumbase  ver- 
hält. Bein^  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  leicht  und  entwickelt 
dabei  Aethylamin. 

In  gleicher  Weise  verhalten  sich  die  übrigen  Basen  der 
Picolinreihe.  Man  kennt  die  in  ihnen  enthaltenen  Radicale 
noch'  nicht  näher. 


Anilinreihe  (Prim&re  Ammbaaen). 
Anilin,  CjaHyN. 

471.    Das  Anilin  ist  ein  für  die  Theorie  der  organischen 
Basen  sehr  wichtiger  Stoflf ,  insofern  die  Untersuchung  des  Ver- 
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Haltens  desselben  die  interessantesten  Aufschlüsse  über  die 
Con&titution  der  organischen  Basen  gegeben  hat.  Das  Anilin, 
das  man  früher  auch  krystal,lin  oder  Kyanol  nannte,  wurde 
aus  Steinkohlentheeröl,  unter  den  Destillationsproducten  deö 
Indigos,  sowie  bei  dem  Erhitzen  von  Phenylsäure  mit  Ammo- 
niak in  zugeschmolzenen  Röhren  und  endlich  durch  Behand- 
lung von.  Nitrobenzol  mit  Reductionsmitteln  erhalten.  Man 
stellt  es  ^m  leichtesten  aus  dem  Indigo  (oder  Isatin)  dar,  indem 
man  denselben  in  concentrirte  Kalilösung  einträgt,  die  Lösung 
eindampft  und  den  Rückstand  in  einer  eisernen  Retorte  destil- 
lirt.  Die  Bildung  des  Anilins  aus  Indigoblau  (665.)  geschieht 
nach  der  Gleichung: 

CieHgNOa  +  6H0  +  4K0  =  C12H7N  +  4(KÖ .  COg)  -f  4H. 

Aus  Nitrobenzol  wird  das  Anilin  dargestellt,  indem  man 
dasselbe  mit  1%  Thln.  Eisenfeile  und  1  Thl.  concentrirter  Essig- 
säure vermengt,  wobei  unter  PVeiwerden  von  Wärme  Anilin 
sich  bildet,  welches  man  durch  Destillation  mit  Kali  für  sich 
erhält. 

Die  Entstehung  des  Anilins  aus  dem  Nitrobenzol  erfolgt 
nach  der  Gleichung : 

C12H6NO4  +  6H  =  C12H7N  -I-  4H0. 

Das  Anilin  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem, nicht  unangenehmem  Geruch,  die  erst  in  fester  Kohlen- 
säure erstarrt.  Es  siedet  bei  184^0.,  der  Dampf  brennt  mit 
russender  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  1,020 
bei  16^  C.  Ks  löst  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  Aether ,  Al- 
kohol und  fetten  Oelen  auf, .  wird  aber  nur  in  sehr  geringer 
Menge  von  \Va8ser  aufgelöst  und  ertheilt  demselben  eine  sehr 
schwache  alkalische  Reaction.  Die  kleinste  Menge  von  Anilin 
bewirkt  in  einer  Auflösung  von  Chlorkalk  eine  tief  purpur- 
violette. Färbung.  Die  Lösungen  der  Anilinsalze  färben  Fichten- 
holz intensiv  gelb,  welche  Eigenschaft  indessen  auch  anderen 
Basen  in  geringerem  Grade  zukommt.  Das  Anilin  und  dessen 
Verbindungen  färben  sich  an  der  Luft  bald  braun  und  ver- 
harzen. Durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  chromsaures  Kali, 
Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd,  sowie  beim 
Erwärmen  mit  ZinnGhlörid  erhält  man  aus  Anilin  einen  präch- 
tig purpurnen  Farbstoff,  der  in  den  Färbereien  jetzt  häutig 
angewendet  wird. 

Das  Anilin  ist  eine  primäre  Aminbase  und  kann  als  solche 
den  Namen  Phen ylam in,  Ci^H^.H.H.N,  erhalten.     Verbiu- 
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düngen  desselben  Radicals  Phenyl  haben  wir  schon  früher 
(194.)  in  der  Phenylsäure  und  dem  Benzol  kennen  g-elernt. 

472.  Anilinsalze.  Das  Anilin  vereinigt  sich  mit  den 
Säuren  und  bildet  damit  leicht  krystallisirbare ,  in  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche  Salze. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Anilin,  CigHyN.HCl, 
krystallisirt  leicht  in  feinen  Nadeln ,  die  sich  unverändert  subli- 
miren  lassen.  Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  es  ein  in  Wasser 
ziemlich  lösliches,  in  Alkohol  schwer  lösliches,  in  Aether  un- 
lösliches Doppelsalz,  C12H7N  .  HCl  -f-  PtClg^  das  in  schönen 
gelben  Nadeln  krystallisirt. 

Schwefelsaures  Anilin,  C22H7N  .  HO  .  SOg.  Ei^e  Mi- 
schung von  Anilin  und  Schwefelsäure  erstarrt  sogleich  zu  einem 
Krystallbrei.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Wein- 
geist löslich. 

Phosph'orsaures  Anilin.  Setzt  man  einen  Ueberschuss 
von  Anilin  zu  Phosphorsäure,  so  ki'ystallisirt  ein  Salz  von  der 
Formel  2  (C12  H7  N  .  H  0)  H  0. .  P  Oß  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  die  in  Wasser  und  Aetha*  leicht  löslich  sind.  Setzt 
man  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  Phosphorsäure,  so  erhält 
man  beim  Eindampfen  ein  saures  phosphorsaures  Anilin 
von  der  Formel  (C12H7N  .  HO),  2H0  .POß,  welches  in  seide- 
glänzenden Nadeln  krystallisirt  und  in  Alkohol  sowie  in  Aether 
löslich  ist. 

Oxalsaures  Anilin,  2(Ci2H7N  .  110)040«,  scheidet  sich 
beim  Vermischen  von  Anilin  mit  Oxalsäurelösung  in  glänzen- 
den rhombischen  Säulen  ab. 

Das  Anilin  vereinigt  sich  ausserdem  noch  mit  ijuecksilber- 
chlorid  zu  HgCl  -|-  C12IJ7N,  welche  Verbindung  beim  Ver- 
mischen alkoholischer  Lösungen  von  Sublimat  und  Anilin  in 
perlmutterglänzenden  Blättchen  niederfällt. 

Substitutionsproducte  des  Anilins. 

474.  Man  kann  in  dem  Anilin  1,2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff 
durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor-  oder  Bromäquivalenten 
ersetzen ,  wodurch  neue  Basen  entstehen,  deren  Fähigkeit,  sich 
mit  Säuren  zu  vereinigen,  indessen  abnimmt,  so  dass  die  letz- 
ten Producte  kaum  mehr  basischer  Natur  sind.  In  gleicher  Weise 
lässt  sich  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Jod  oder  üntersalpetersäure 
substituiren.  Alle  diese  Substitutionen  geschehen  innerhalb  des 
Phenylatoms.    Man  kann  aber  auch  den ,  in  dem  Arilin  neben 
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Phenyl  enthaltenen,  Wasserstoff  durch  die  Alkoholradicale  er- 
setzen, wodurch  verschiedene  Imid-  und  Nitrilbasen  entstehen. 
Das  Anilin  vereinigt  sich  iorner  mit  Cyan,  ohne  dass  dieses 
Wasserstoff  ersetzt,  und  bildet  damit,  eine  neue  eigenthümliche 
Basis. 

Chloranilin. 

474.  Das  Anilin  wird  durch  Chlorgas  lebhaft  unter  Bil- 
dung von  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen  und  in  eine  schwarze 
theerärtige  Masse  verwandelt,  welche  zum'Theil  aus  Trichlor- 
anilin  besteht.  In  Folge  der  heftigen  Einwirkung  des  Chlors 
haben  aber  noch  weitere  Zersetzungen  stattgefunden.  Das 
Chloranilin,  CjqHqCIN,  lässt  sich  dagegen  aus  dem  Chlor- 
isa tin,  C16H4CINO4  (668.),  durch  Destillation  mit  concentrir- 
ter  Kalilauge  darstellen ,  und  geht  hierbei  in  Form  von  Oel- 
tropfen  über,  welche  bald  krystallinisch  erstarren.  'Es  krystal- 
lisirt  in  regulären  Oetaedem  und  ist  in  Alkohol  und  in  Aether 
leicht  löslich,  wenig  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  ÖT^C.  und 
verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt.  Es  ver- 
einigt sich  mit  den  Säuren  zu  leicht  krystallisirbaren  farblosen 
Salzen ,  welche  sämmtlich  sauer  reagiren. 

Die  Bildung  des  Chloranilins  aus  Chlorisatin  geschieht  nach 
der  Gleichung: 

CieH^ClNO^  +  4(KO.HO)  =  Ci2HeClN-}-4(KO.C02)  +  2H. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin,  Ci2H^ClN. 
HCl,  bildet  grosse  durchsichtige  Kry stalle,  die  beim  gelinden 
Erwärmen  sublimiren.  Mit  Zweifach -Chlorplatin  giebt  die  Lö- 
sung dieses  Salzes  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag, 
Ci^HgClN  .  HCl  +  PtCla,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
nur  wenig  löslich  ist. 

Das  Bichlora nilin,  C12H5CI2N,  entsteht  ganz  entspre- 
chend wie  die  vorhergehende  Base  aus  Bichlorisatin, 
CieH8Cl2N04  (668.),  und  wird  in  langen  prismatischen  Kry- 
stallen  erhalten. 

Das  Trichloranilin,  C12H4CI8N,  wird  durch  Behand- 
lung von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  überschüssigem  Chlor 
gebildet,  und  aus  der  zähen  Masse  durch  Destillation  mit  Kali, 
lauge  in  grossen  Erystallen  erhalten.  Es  ist  nur  wenig  in 
Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Man  kennt  keine 
Verbindungen  desselben  mit  Säuren,  zu  denen  es  jedenfalls 
nur  eine  ganz  geringe  Verwandtschaft  hat,  wenn  man  es  über- 
haupt noch  zu  den  Basen  rechnen  darf. 
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Bromanilin. 

475.    Man   kennt  drei    bromhaltige   Sabstitutionsprodncte 
des  Anilins,  nämlich: 

Bromanilin C^a  Hg  Br  N 

Bibromanilin CigHsBr^N 

Tribromanilin CiaH4Br8N 

wozn  noch  das  gleichzeitig  Chlor  und  Brom  enthaltende 

Chlorobibromanilin    .   .   .  C^gHiClBraN,  kommt. 

Sie  entstehen  genau  in  derselben  Weise  wie  die  Chloraniline 
und  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  mit  den  entsprechenden 
Chlorverbindungen  genau  überein.  So  krystallisirt  das  Brom- 
anilin wie  die  Chlorbase  in  regulären  Octaedem  und  gleicht 
derselben  auch  sonst  hinsichtlich  des  Geruchs,  Geschmacks  und 
der  übrigen  Eigenschaften.  Das  Chlorbibromanilin ,  welches 
durch  Behandlung  des  Chloranilins  mit  wasserstoff&eiem  Brom 
entsteht,  ist  so  wenig  basisch  wie  das  Trichloranilin  oder  das 
Tribromanilin. 

Jodanilin:  C^gH^JN. 

476.  Das  Jodanilin  entsteht  durch  unmittelbare  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Anilin.  Versetzt  man  Anilin  mit  Jod,  so  er- 
starrt dasselbe  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  jod- 
wasserstoffsaurem  Jodanilin,  C^a^?  N  -|-  2  J  =  CiaH^  JN  .  HJ. 
Löst  man  dieselbe  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  unter 
Erwärmen  auf,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  gefärbtes  chlor- 
wasserstoffsaures Jodanilin,  das  man  durch  wiederholte  Ery- 
stallisationen  zuletzt  farblos  erhält.  Aus  diesem  Salz  wird  das 
Jodanilin  durch  Ammoniak  in  blendend  weissen  Erystallen 
abgeschieden.  Es  ist  wenig  in  Wasser  löslich,  leicht  in  Alko- 
hol und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  fA^  C.  und  verflüchtigt  sich 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  schwer  lösliche  Salze,  die  leicht 
krystallisiren. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Jodanilin,  C^aHeJN.HCl, 
krystallisirt  in  Blättern,-  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lös- 
lich sind,  leichter  in  Alkohol.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein 
orangegelbes,  krystalHnisches  Doppelsalz,  CiaHeJN.HCl 
-l~  FtCla,  das  in  Wasser  schwerlöslich,  in  Aether  unlöslich  ist. 

Strecker,  organisch«  Chenie.    3.  Aufl.  Qg 
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Nitranilin  (Paranitranilin) : 
C12H6N2.O4  =  Ci2HeXN. 

477.    Das  Nitranilin,  welches  als  Anilin •  betrachtet  werden 
kann,   worin  1  Aeq^.  Wasserstoff'  durch   1  Aeq.  Untersalpeter- 
säure  ersetzt  ist,  entsteht  aus  Binitrobenzol  durch  Einwirkung 
.von  Schwefelwasserstoff: 

C12H4N2O8  +  6HS  =  CiaHgNO^N  +  4H0  +  6S. 

Am  besten  leitet  man  in  eine  alkoholische  Auflösung  von 
Binitrobenzol  zuerst  Ammoniak  und  dann  Schwefelwasserstoff, 
entfernt  durch  Chlorwasserstoffsäure  allen  gelösten  Schwefel 
und  scheidet  die  Base  durch  Kali  ab.  Das  Nitranilin  krystal- 
lisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  nur 
wenig  löslich  sind,  leichter  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  schmeckt  brennend  süss,  schmilzt  bei  dem 
Erwärmen  auf  llO^'C,  sublimirt  aber  schon  bei  100*^  C.  üeber 
285^  G.  siedet  es  und  destillirt  ohne  Rückstand. 

Das  Nitranilin  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu  sauer 
reagirenden,  krystallinischen  Salzen.  Das  chlorwasserstoff- 
saure Nitranilin,  Ci2HeXN  .  HCl,  krystallisirt  in  perlmut- 
terglänzenden Schuppen,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  nicht 
von  Platin  Chlorid  gefallt,  aus  alkoholischer  Lösung  kann  man 
dagegen  ein  gelbes  krystallinisches  Doppelsalz,  fallen. 

Man  kennt  eine  der  vorhergehenden  Base  isomere  basi- 
sche Verbindung,  welche  man  durch  Zersetzung  von  Pyrotar- 
tronitranil  mit  Alkalien  erhält.  Dieses  Nitranilin  schmilzt  erst 
bei  141ÖC.  und  ist  in  Wasser  noch  schwieriger  löslich  als  das 
Paranitranilin;  beide  Basen  sind  noch  in  vielen  Eigenschaften 
abweichend.  Vielleicht  ist  die  Constitution  beider  Basen  durch 
die  Schemata: 

(CiaH,NOJi  (a»HA 

H  5N    und      NO^   5N   ausdrückbar. 


H    ) 


Cyananilin:  C14H7N2  =  C12H7N.  Cy. 

478.    Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  mit 
Cyangas,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Absatz,  der  in  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  g^elöst  wird ,  worauf  man  durch  Ainmo- 
niak  das  Oyananilin  niederschlägt. 

Das  Oyananilin  krystallisirt  in  ferblosen,  silberglänzenden 
Krystallblättem,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Weingeist, 
sowie  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  210^0. 
und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es  vereinigt  sich 
mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen,  die  bei  längerer 
Berührung  mit  Säuren  sich  zersetzen,  wobei  wieder  Anilin  sich 
bildet. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Gyananilin,  CijHyN.Cy 
.HCl,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Gyananilin  in  verdünn- 
ter Ghlorwasserstoffsäure  und  Zusatz  von  concentrirter  Salz- 
säure, wodurch  das  in  concentrirten  Säuren  unlösliche  Salz 
krystallinisch  niedergeschlagen  wird.  In  Wasser  und  in  Al- 
kohol ist  es  leicht  löslich;  mit  Zweifach  -  Ghlorplatin  bildet 
es  ein  in  orangegelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz, 
Ci2  H7  N  .  Cy  .  H  Gl  +  Pt  GI2. 

Das  salpetersaure  Gyananilin,  Gjg H7 N .  Gy .  HO  .  NO5, 
krystallisirt  in  langen,  weissen  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind. 


Imidbasen    des   Anilins. 

479.  Das  Anilin  enthält  noch  2  Aeq.  Wasserstoff,  welche 
durch  Alkohohradicale  ersetzbar  sind.  Schreibt  man  die  Formel 
des  Anilins.  G12  H5  .  H  .  H  .  N,  so  lassen  sich  die  Formeln  der 
Imidbasen  in  entsprechender  Weise  darstellen: 

Methylanilin  .  .  .  C12  H5  .  G2  Hj  .  H  .  N 
Aethylanilin  .  .  .  C^^  H5  .  G4  H5  .  H  .  N 
Amylanilin  ....  Gjj  H5  .  Gjq  H^  .  H  .  N 
Aethylchloranüin  .  C^^  H4  Gl  .  G4  Hg  .  H  .  N 
Aethylbromanilin  .  G12  H4  Br  .  G4  H5  .  H  .  N 
Aethylnitranilin  .  .  Ci2  H4  X   .  G4  H5  .  H  .  N 

Allei  diese  Basen  werden  auf  dieselbe  Weise,  nämlich  durch 
die  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  auf 
Anilin  oder  dessen  Substitutionsproducte  erhalten. 

Erwärmt  man  Jodäthyl  mit  wasserfreiem  Anilin,  so  erhält 
man  sehr  bald  KrystaUe  von  jodwasserstoffsaurem  Aethyl- 
anilin, G12  H7  N  -f  G4  H5  J  =  Cie  Hji  N  .  HJ.  Durch  Destil- 
lation mit  Kalilauge  erhält  man  darauf  Aethylanilin  als  eine 

2ö* 


i 
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farblose  Flüssigkeit  von  0,954  specif.  Gewicht,  die  bei  204^^0. 
siedet.  An  der  Luft  färbt  es  sich  ungemein  rasch  Inraon.  Mit 
den  Säuren  bildet  es  in  Wasser  äusserst  lösliphe  krystallinische 
Salze,  die  am  besten  aus  Alkohol  krystallisirt  werden. 

Das  Platindoppelsalz,  CieHnN .  HCl  +  PtClg,  krystallieirt 
in  prächtigen,  langen  Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Das  Aethylanilin  bildet  mit  Cyan  eine  neue  Basis,  Cyan- 
äthylanilin,  C^^gHuN.Cy,  welche  sich  wie  das  Cyananilin 
verhält. 

Das  Amylanilin,  G22H27N,  ist  eine  farblose  ölige  Flüs- 
sigkeit, die  mit  den  Säuren  schön  krystallisirbare,  schwer  lös- 
liche Salze  bildet. 

Das  Aethylnitranilin,  Ci6^io^2^4>  scheidet  sich  leicht 
aus  einer  Mischung  von  Paranitranilin  und  Bromäthyl  in  Ver- 
bindung mit  Sromwasserstoffsäure  ab.  Durch  Kali  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  die  Base  in  gelben  Ery- 
stallen  niedergeschlagen ,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether,  weni- 
ger leicht  in  siedendem  Wasser  lösen.  Die  Salze  des  Aethyl- 
nitranilins  sind  farblos  und  sehr  leicht  löslich. 


Nitrilbasen   des  Anilins. 

480.  Durch  Substitution  zweier  Aequivalente  Wasserstoff 
des  Anilins  durch  Alkoholradicale  entstehen  die  Nitrilbasen, 
von  denen  man  folgende  kennt: 

Methyläthylanilin  .   .   .   .  C12  Hg      .  C4  Hg  •  Cj  H,  .  N 


Biäthylanilin  .  . 
Aethylamylanilin 
Biamylanilin  .  . 
Biäthylchloranilin 


.  .  CiaHg      .  C4  H5  .  G4  H5  .  N 

.  .  C12  H5      .  C10  Hu  •  C4  H5  .  N 

.  .  C12H5      .  CioHii^.  0^0  Hu  .  N 

.  .  0^2  H4  Gl  •  G4  H5  .  G4  H5  •  N 

Diese  Nitrilbasen  lassen  sich  aus  den  vorhergehenden  Imid- 
basen  durch  Behandlung  mit  den  Brom-  oder  Jodverbindungen 
der  Alkoholradicale  darstellen.  Doch  erfolgt  der  Eintritt  des 
zweiten  Aequivalents  der  Alkoholradicale  weniger  schnell,  so 
dass  eine  längere  Berührung  nothwendig  ist. 

Das  Biäthylanilin  erhält  man  aus  einer  Mischung  von 
Bromäthyl  und  Aethylanilin,  die  man  4  bis  5  Tage  lang  einer 
massigen  Wärme  aussetzt,  worauf  sich  das  bromwasserstoff- 
saure  Biäthylanilin,  .GaoHjgN.HBr,  in  vierseitigen  Tafeln 
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abBcheidet.  Die  Basis  selbst  wird  aus  diesem  Salz  durch  Kali 
abgeschieden.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,936,  ihr  Siedepunkt 
218®  C.    An  der  Luft  färbt  sie  sich  nicht. 

Das  Amyläthylanilin,  CjeHsiN,  lässtsich  sowohl  durch 
Behandlung  von  Amylanilin  mit  Bromäthyl,  als  auch  aus  Aethyl- 
anilin  und  Bromamyl  darstellen.  Es  ist  eine  ölartige  Flüssig- 
keit, die  bei  262®  C.  siedet  und  mit  den  Säuren  schön  krystal- 
lisirende  Salze  bildet. 

Ammoniumbasen  des  Anilins. 

481.  Aus  den  vorhergehenden  Nitrilbasen  erhält  man 
leicht  Ammoniumbasen  durch  Zusammenbringen  mit  Jodüren 
der  Alkoholradicale.  Untersucht  wurden  bis  jetzt  das  Tri- 
äthylphenylammoniumoxydhydrat  und  das  Methyläthylamyl- 
anilin  oder  das 

Met  hyläthylamylpheny  lamm  oniumoxydhydrat. 

482.  Diese  Basis,  von  der  Formel  C28  H25  NO2 ,  erhält  man 
in  Verbindung  mit  Jodwasserstoff  durch  Behandlung  von  Aethyl- 
amylanilin  und  Jodmethyl: 

C4  H5  .  CiQ  Hii .  Ci2 H5  .  N  -f-  C2  Hg  J  =  C2  Hg  .  C4  H5  .  CjoHii  . 

C12H5  .  NJ. 

Die  Basis  selbst  wird  aus  der  Jodverbindong  durch  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  als  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  in  der  Wärme  in  Wasser,  Ölbildendes  Gas 
und  Methylamylphenylamin  zerfällt.  Mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid versetzt,  giebt  sie  ein  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  j' 

^28  H24  N  Gl  •  Pt  Cl2* 

Weitere  Verwandlungen  des  Anilins. 

Cyananilid:  C14H6N2  =  C12H6  .  Cy  .  H  .  N. 

483.  Das  Cyananilid,  welches  aus  dem  Anilin  durch  Sub- 
stitution von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Cyan  sich  ab- 
leitet, entsteht  durch  Einwirkung  gasförmigen  Chlorcyans  auf 
Anilin  in  der  Kälte : 

>2(Ci2H7N)  +  Cy  Gl  =  CiaHgCyN  +  CiaH^N  .  HCl. 

Man  leitet  in  eine  ätherische  Lösung  von  Anilin  Ghlor- 
cyangas,  wobei  salzsaures  Anilin  in  Krystallen  sich  abscheidet; 
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die  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Verdunsten  dae 
Gyananilid  als  harzartige,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Erhitzt 
man  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  chlorwasserstoffsaurem 
Anilin,  so  erhält  man  die  Chlorwasserstoffverbindung  von 
Melanilin: 

'   -        ^14  He  Ng  -f-  Ci2  H7  N  =  Cge  Hjg  Ng. 

C2N     ) 
Melanilin:    CgeHigNg  =  (Ci2Hß)2VN2. 

H3) 

484.  Das  Melanilin  (Cyanodiphenyldiamin)  entstehtauch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorcyangas  auf  Anilin  in  der  Wärme : 
^2(Ci2H7N)  +  C2NCI  =  CaeHigNg  +  HCl. 

Rei  längerem  Einleiten  von  gasförmigem  Chlorcyan  in 
Anilin  scheidet  sich  chlorwasserstoffsaures  Melanilin  als  braune 
Masse  ab,  die  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Kali  gefallt, 
das  Melanilin  in  weissen  zerreiblichen  Krystallblättern  liefert. 
Es  ist  geruchlos ,  schmeckt,  bitter  und  schmilzt  bei  120**  bis 
130^  C,  worauf  es  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt. 
Bei  150®  C.»  zerlegt  es  sich ,  indem  Anilin  sich  verflüchtigt  und 
eine  braune  Masse  hinterbleibt.  Das  Melanilin  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  etwas  mehr  in  kochendem,  besonders 
leicht  aber  in  Alkohol  oder  Aether.  Es  bläut  schwach  das  ge- 
röthete  Lackmuspapier. 

Das  Melanilin  ist  eine  Diaminbase,  welche  sich  in  Säuren 
löst  und  mit  1  Aeq.  derselben  krystallisirbare  Salze  bildet. 

Das  chlorwasserstoffsaureMelanilin,  C26H13N3.HCI, 
bildet  gewöhnlich  eine  gummiartige  Masse,  die  nur  schwierig 
krystallisirt  und  leicht  löslich  ist. 

Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  es  einen  blassgelben,  wenig 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel:  C2eHi3N3.HCl 
+  PtCla. 

Das  salpetersaure  Melanilin:  C26Hi3N3  .  HO  .  NO5, 
krystallisirt  sehr  leicht  und  scheidet  sich  aus  der  kochenden 
wässerigen  Lösung  fast  vollständig  in  farblosen  Nadeln  ab.  . 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure 
oder  Cya^  lassen  sich  aus  dem  Melanilin,  ähnlich  wie  aus  dem 
Anilin,  verschiedene  Substitutionsproducte  erhalten,  die  wie  das 
Melanilin  basische  Eigenschaften  besitzen.  Behandelt  man  fer- 
ner Jodanilin  oder  Nitranilin  mit  Chlorcyangas,  so  entstehen 
zu  derselben  Reihe  gehörige  Substitutionsproducte  in  Folge 
derselben  Keaction,  welche  aus  Anilin  Melanilin  entstehen  lässt- 
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Da  das  Melanilin  2  Aeq.  Anilin  .in  sich  begreift,  so  werden 
auch  stets  2  Aeq^.  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Cyan  aufgenommen. 
Auf  diese  Weise  entstehen: 

Bichlormelanilin Cg^  Hu  Clg  N3 

Bibrommelanilin C^ß  Hu  BrgNj 

Bijodmelanilin Cge  H^  Jg  Nj 

Binitromelanilin  .    .    ...    .   .  C26  H^  X^  Ng 

Bicyanmelanilin C26  H^  Cy2  Ng 

Alle  diese  Stoffe  kryetallisiren  sowohl  für  sich  als  auch  in 
Verbindung  mit  Säuren.   Sie  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Cyan  o  tri  phenyldiamin: 

Ca  N     ) 

H    ) 

485.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Zweifach-Chlorkoh- 
lenstofif  mit  Anilin  auf  180®  C,  neben  salzsaurem  Anilin : 

ÖCiaHyN  +  CgCl^  =  C38H17N3.HCI  +  3(Ci2H7^.HCl). 

Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  vierseitigen  verlängerten 
farblosen  Tafeln.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich, leicht  löslich  in  Salzsäure. 

Forme  nyldiphenyldiamin: 

CaH     ] 

486.  Chloroform  erstarrt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf 
190®  C.  krystallinisch,  indem  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Ani- 
lin und  obiger  Base  entsteht: 

4C12H7N  +  C2HCI3  =  C26H12N2.HCI  +  2(Ci2H7N.HCl). 

Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  das  salz- 
saure Anilin,  lost  den  Rückstand  in  lauwarmem  Wasser  und 
fallt  mit  Ammoniak  die  Base.  Sie  ist  ein  weisses,  krystallini- 
sches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
oder  Aether.  Mit  den  Säuren  bildet  sie  krystallinische,  in  Was- 
ser leicht  lösliche  Salze. 
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Toluidin:  C14H9N. 

487.  Das  Toluidin  entsteht  aus  dem  Nitrotoluol  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung : 

C14H7NO4  +  6HS  =  C14H9N  +  4H0  +  6S. 

Man  neuftralisirt  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  scheidet 
das  Toluidin  durch  Kali  ab.  Das  Toluidin  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  die  bei  40^0.  schmelzen  und  bei  198^0.  sieden.  Es 
riecht  aromatisch  und  schmeckt  brennend.  In  Wasser  löst  es 
sich  wenig  und  ertheilt  demselben  eine  schwach  alkalische  Re- 
action,  dagegen  wird  es  leicht  von  Aether  oder  Alkohol  auf- 
gelöst. Mit  den  Säuren  bildet  es  farblose,  leicht  krystallisir- 
bare  Salze,  die  sauer  reagiren. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Toluidin,  C14H9N.HCI, 
bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen.  Mit  Zwei- 
fach-Chlorplatin  bildet  es  orangegelbe  Erystallflitter : 

C14H9N.HCI  +  PtClg. 

Das  Toluidin  besitzt  die  gleiche  Formel  wie  dag  Methyl- 
anilin; es  ist  aber  eine  Amidbase,  letzteres  eine  Imidbase. 

Toluidin C14H9N  =  C14H7.H.H.N, 

Methylanilin.   .   .   .  C14H9N  =  CiaHs- CaHg.H.N. 

Mit  Cyan  und  Chlorcyan  behandelt,  liefert  das  Toluidin 
analoge  abgeleitete  Basen  wie  das  Anilin. 


Cumidin:    CjgHisN. 

488.  Das  Cumidin  entsteht  aus  dem  Nitrocumol,  Cjg  Hu  N  O4, 
wie  das  Anilin  aus  ^dem  Nitrobenzol.  Es  ist  eine  blassgelbe 
Flüssigkeit,  die  unter  0®in  vierseitigen  Tafeln  krystallisirt.  Sein 
specif.  Gewicht  ist  0,953,  sein  Siedepunkt  225^0.  Mit  den  Säu- 
ren vereinigt  es  sich  zu  leicht  krystallisirbaren  Salzen,  welche 
Lackmus  röthen. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  aus  Nitrocymol,  C2oHxjN04 
(368.),  das  Cymidin,  CgoHisN,  undausNitroxylol  das  Xyli- 
din,  CigHijN.  Es  ist  ein  farbloses  Oel ,  das  bei  213^0. 
siedet. 
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Naphtalidin  (Naphtylamin):  C20H9N. 

489.  Diese  Basis  entsteht  aus  Nitronaphtalin,  C20  H7  N  O4 
(702.),  durch  Behandlung-  mit  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Es- 
sigsäure und  Eisen,  sowie  bei  der  Zersetzung  der  Thionaphtam- 
säure(705.)  und  bildet  weisse  platte  Nadeln  von  starkem  eigen- 
thümlichem  Geruch,  die -bei  50®  C.  schmelzen  und  bei  300<*C. 
unverändert  destilliren.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in 
Weingeist  und  Aether  leicht  löslich.  Es  besitzt  keine  alkali- 
sche Reaction  und  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  leicht  kry- 
stallisirbaren  Salzen,  die  an  der  Luft  roth  werden. 

Beim  Erwärmen  mit  Aethyljodür  vereinigt  es  sich  damit 
zu  Aethylnaphtalidinjodür,  C24H14NJ.  Durch  Kali  wird 
daraus  wieder  Naphtalidin  abgeschieden,  wonach  das  Aethyl- 
naphtalidin  den  Ammoniumbasen  ähnlich  sich  verhält.  Das 
Naphtalidin  müsste  hiemach  eine  tertiäre  Aminbase  sein;  Bil- 
dung und  übriges  Verhalten  desselben  sprechen  Mioch  mehr 
dafür,   dass   es  eine  primUre  Aminbase  ist,  deren  Constitution 

C    H  ) 
durch  das  Schema     ^^g'f  N  bezeichnet  ist. 

Naphtidin  (Azonaphtylamin):  C20H1QN2. 

490.  Diese  Base,  welche  früher  Seminaphtalidam  ge- 
nannt "Wurde,  entsteht  aus  Binitronaphtalin,  C2oHgN208  (702.), 
durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff.  Es  krystallisirt  in 
metallischglänzenden  gelben  Nadeln,  die  bei  160^0.  schmelzen 
und   bei  200^0.   unter   beginnender   Zersetzung   sieden.     Das 

.  Naphtidin  ist  eine  schwache  Basis,  die  mit  den  Säuren  schwer 
lösliche,  und  daher  leicht  darstellbare  Salze  bildet. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Naphtidin,  C2oHioN2' 
2  HCl,  krystallisirt  in  glänzenden  farblosen  Schuppen  und  bil- 
det mit  Zweifach -Chlorplatin  ein  Doppelsalz  ^  C2oHiqN2.2HC1 
-(-  2  PtClg,  in  Gestalt  eines  braungelben  Pulvers. 

Das  Naphtidin  ist  eine  Diaminbase,   deren   Constitution 

C    Ä) 

durch    das   Schema     ^jt^[  N2  bezeichnet  ist. 

Chinolin  (Leucolin):  C18H7N. 

49L  Bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strych- 
nin  und  verschiedener  anderen  Basen  mit  Ealihydrat  erhält 
man  eine  flüchtige,   ölartige  Flüssigkeit  von  basischen  Eigen- 
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Schäften.  Eine  ähnliche  Flüssigkeit  erhält  man  aus  Steinkoh- 
lentheeröl.  Man  hat  dieselbe  früher  Chinolin  genannt,  es  hat 
sich  aber  gezeigt,  dass  sie  ein  Gemenge  verschiedener  Basen 
ist.  Bei  der  fractionirten  Destillation  erhält  man  zuerst  Pico- 
lin,  Lutidin  und  Collidin,  über  200®  C.  destillirt  aber  eine  Reihe 
anderer  Basen  über.  Der  zwischen  216®  und  221®  C.  überdestil- 
lirende  Antheil  hat  die  Zusammensetzung  CjgHjN;  diese  Base 
hat  den  Namen  Chinolin  behalten. 

Bei  etwa  260® C.  destillirt  Lepidin,  C20H9N,  und  bei  268® C. 
Cryptidin,  C22H11N. 

Das  Chinolin  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbare  Flüssigkeit  von  1,085  spedif.  Gewicht. 
Mit  den  Säuren  bildet  es  Salze,  welche  meistens  leicht  krystal- 
lisiren.  In  schönen  Krystallen  erhält  man  z.  B.  folgende  Ver- 
bindungen: 

C18H7N.C4H2O8;  C18H7N.NO6H;  CigHyN.HCl  +  PtCla; 
C18H7N.HCI  +  AuClg;  C18H7N  .HCl  +  2CdCl. 

Das  Chinolin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  durch  Behand- 
lung mit  Jodäthyl  verwandelt  es  sich  leicht  in  Aethylchino- 
linjodid,  C22H12NJ;  das  Aethylchinolin  zeigt  den  Charakter 
der  Ammoniumbasen;  es  ist  stark  alkalisch,  in  Wasser  leicht 
löslich,  nicht  flüchtig. 

Lepidin  und  Cryptidin  (letztere  Base  wurde  nur  aus  Stein- 
kohlentheeröl  gewpnnen)  gleichen  dem  Chinolin  in  den  Eigen- 
schaften. 

Co  nun:  CjßHigN. 

492.  Das  Coniin  kommt  in  der  Natur  fertig  gebildet  in  • 
Üonium  maculatum^  dem  giftigen  Schierling,  vor,  und  wird  am 
leichtesten  aus  dem  Samen  durch  Destillation  mit  verdünnter 
Kalilauge  gewonnen.  Durch  Neutralisation  mit  Schwefelsäure, 
Eindampfen  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Alkohol  trennt 
man  das  schwefelsaure  Coniin  von  beigemengtem  schwefelsau- 
rem Ammoniak,  und  erhält  endlich  beim  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  schwefelsaures  Coniin,  woraus  bei  der  Destil- 
lation mit  Kali  das  Coniin  in  Gestalt  einer  farblosen,  ölartigen 
Flüssigkeit  von  0,80  specif.  Gewicht  erhalten  wird,  die  bei 
212®  C.  siedet.  Es  besitzt  einen  durchdringenden,  betäubenden 
Geruch  und  ist  ein  sehr  starkes  Gift.  Bei  Gegenwart  von  Was- 
ser reagirt  es  stark  alkalisch.  Es  bedarf  100  Thle.  Wasser  zur 
Auflösung,  die   in   der  Wärme  unter  Abscheidung  von  Coniin 
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sieb  trübt.  Das  Goniin  besitzt  die  Formel  G10H15N.  Es  neu- 
tralisirt  die  Säuren  vollkommen  und  bildet  zam  Theil  krystalli» 
sirende  Salze,  die  in  Wasser  sehr  leicht  auflöslich,  selbst  zer- 
fliesslich  sind,  an  der  Luft  aber,  unter  Zersetzung,  sieb  bald 
braun  f&rben. 

Das  Goniin  ist  eine  secnndäre  Aminbase;  man  kann  darin 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Aethyl  vertreten,  wodurch 
man  Aethylconiin,  G30H19N,  eine  tertiäre  Aminbase,  erhält; 
dieses,  vereinigt  sich  nochmals  mit  Jodäthyl  zu  der  Jodverbin- 
dung einer  Ammoniumbase,  Diäthylconiin  genannt,  von 
der  Formel: 

G24Ha4NO  -f  HO. 

Ausser  der  eben  beschriebenen  Base  enthält  das  rohe  Go- 
niin oft  noch  eine  andere  ähnliche  flüchtige  Base  von  der 
Formel  C18H17N,  welche  Methylconiin  genannt  wurde.  Das 
.  Methylconiin  ist  eine  Nitrilbase,  da  es  mit  Jodäthyl  behandelt 
in  eine  Ammoniumbase,  nämlich  .  Methvläthylconiin» 
Ca2H22NO  +  HO,  verwandelt  wird. 

493.  Als  Anhang  zu  Goniin  •  esctireiben  wir  die  in  näch- 
ster BeziehuDpf  zu  ihr  stehende  sauerstoffhaltige  Base  , 
Conydrin:  GigHiTNOg.  Es  ist  neben  Goniin  in  den  Blüthen 
und  Samen  des  Schierlings  enthalten  und  geht  bei  der  oben 
beschriebenen  Destillation  des  rohen  Goniins  zuletzt  über,  wo- 
bei es  im  Destillat  krystallinisch  sich  abscheidet.  Es  wird 
durch  Umkrystallisation  aus  Aether  gereinigt.  Es  bildet  farb- 
lose, perlmutterglänzende,  leicht  schmelzbare  und  sublimirbare 
Krystalle,  die  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind  und  stark  alkalisch  reagiren.  Die  Verbindung  des- 
selben mit  Salzsäure  krystallisirt  nicht,  aber  das  Platindoppel- 
salz, GißHiyNOg.HCl  -f-  PtGla,  erhält  man  leicht  in  grossen, 
hyacinthrothen  rhombischen  Krystallen. 

Das  Conydrin  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure in  Goniin  und  Wasser: 

C„H„NOj  =  CieHijN  +  2  HO. 

Nicotin:  .  CjoHi.N,  =.gj«gjj  N,. 

494.  Das  Nicotin  findet  sich  in  den  Tabacksblättern ,  aus 
denen  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aufgezogen  und  aus 
der  Lösung  durch  EaJi   abgeschieden  wird.    Um  es  von  dem 
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beigemengten  Ammoniak  zu  trennen,  behandelt  man  es,  wie 
bei  dem  Goniin  angefahrt  *wurde.  Es  ist  ein  farbloseiB  Oel  von 
1,048  specif.  Gewicht,  das  bei  lOO^  bis  200<>  C.  in  einem  Strom 
von  Wasserstoffgas  sich  unzersetzt  destilliren  lässt.  Es  siedet  bei 
250®  C,  zersetzt  sich  dabei  aber  zum  Theil.  In  Wasser  ist  es 
ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  undAether.  Das 
Nicotin  riecht  stechend,  unangenehm,  an  Taback  erinnernd, 
und  ist  sehr  giftig.  In  geringerer  Menge  wirkt  es  narkotisch. 
Schlechter  Taback  enthalt  7  bis  8  Proc.  davon,  der  feine  Ha- 
vannataback  nur  2  Proc.  Es  reagirt  alkalisch  und  bildet  mit 
den  Säuren  neutrale  lösliche  Salze,  die  schwierig  krystallisiren, 
am  leichtesten  das  Platindoppelsalz,  C20H14N2  .  2HC1  -f-  PtGl2, 
das  in  gelbrothen  vierseitigen  Prismen  erhalten  wird.  Die 
Dampfdichte   desselben   beträgt    5,618,    wonach    der    Formel 

C20H14N2  4  ^^^'  entsprechen. 
.  Das  Nicotin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase;  bei  dem  Erwär» 
men  mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  damit  zuDiäthylnicotin- 
jodür,  C20H14N2  +  2C4H5J  =  CagH24N2J2,  welches  durch 
Kali  nicht  zersetzt  wird.  Scheidet  man  das  Jod  durch  feuch- 
tes Silberoxyd  ab,  so  erhält  man  eine  stark  alkalische,  nicht 
flüchtige  Ammoniumbase  Diäthylnicotin:  . 

Q10H7 


C.H«,N,0,  =  (g«|J^^ 


^2 

Amarin:  C42H18N2. 

495.  Das  Amarin  entsteht  aus  dem  Uydrobenzamid  (588.), 
welches  dieselbe  chemische  Formel  besitzt,  wenn  man  es  län- 
gere Zeit  mit  verdünnter  Kalilauge  kocht  oder  auf  120®  bis 
130®  C.  erhitzt.  Das  Hydrobenzamid  verwandelt  sich  dabei, 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  in  einen  harzähnlichen  Suchen, 
aus  dem  das  Amarin  durch  Krystallisation  mittelst  Alkohol  rein 
erhalten  wird.  Man  erhält  es  auch  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Verbindung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  und  Bit- 
termandelöl mit  Ealkhydrat.  Es  bildet  farblose,  vierseitige  Pris- 
men, ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  schmilzt  bei  100®  C.  und  siedet  in  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung.  Es  reagirt  .alkalisch  und  bildet  mit 
den  Säuren  krystallisirbare ,  meist  schwer  losliche  Salze.  Das 
Platindoppelsalz,  C42H18N2.HCI  +  PtCl2,  krystallisirt  in  gel- 
ben Nadeln. 


Aethylenaminc*  9d7 

Daa  Amarin  ist  ebne  Zweifei  eine  Diaminbase,  scheint  aber 
noch  typischen  Wasserstoff  zu  enthalten,  da  es  mit  Aethyljodür 
behandelt  jodwass erstof f saure 8  Diäthylamarin,  G42Hig 
(C4  HftJsNä  +  H J,  liefert. 

Aethylenamine.  * 

496.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylen- 
chlorür  oder  Aethylenbromür  entstehen  verschiedene  organi- 
sche Basen,  welche  bis  jetzt  noch  nicht  ausfahrlicher  beschrie- 
ben wurden.    Ihre  Formeln  sind: 

Aethylendiamin  .  .  .  .  C^  H9VN2  =  (54H4)  H4N2 
Diäthylendiamin  .  .  .  .  Cg  H10N2  =  (C4H4)2H2N2 
Triäthylendiamin     .   .    .  C12H12N2  =  (04114)3X2 

Diese  Basen  vereinigen  sich  mit  Wasser  zu  sehr  schwer  wie- 
der zersetzbaren  Verbindungen ;  das  Aethylendiamin  giebt  z.  B. 
ein  Hydrat  C4H8Na  +  2H0.  , 

Die  Bildung  derselben  erklärt  sich  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 

C4H4Br2  +  2NH8  =  C4  Hg  Ng  .  2HBr 

2C4H4Br2  4-  4NH3  =  Cg  H10N2  .  2HBr  +  2NH4Br 

8C4H4Br2  +  6NH3  =  CiaHi2N2  .  2HBr  +  4NH4Br 

Durch  Zusatz  von  Ealilösung  werden  die  aasen  aus. den 
Salzen  frei,  vereinigen  sich'  aber  dabei  mit  Wasser  und  durch 
wiederholte  Destillation  über  festes  Ealihydrat  werden  sie  vom 
Wasser  befreit,  worauf  sie  sich  durch  fractionirte  Destillation 
trennen  lassen. 

Das  Aethylendiamin,  C4H8N2,  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  schwach  ammoniakalischem  Geruch  und  ätzendem 
Geschmack.  Esreagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säu- 
ren vollkommen.  Es  siedet  bei  123^0.  und  seine  Dampfdichte 
beträgt  2,00,  wonach  obiger  Formel  4  Vol.  entsprechen.  Es  ver- 
einigt sich  mit  2  Aeq.  Säure  zu  neutralen  krystallisirbaren  Salzen. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Aethylenoxyd  unter 
Eütwickelung  von  Stickstoffgas  verwandelt: 

(C4H4)H4N2  +  NaOfl  =  C^H^Oa  +  4H0  +  4N. 

Bei  der  Behandlung  des  Aethylendiamins  mit  Aethyljodüt* 
erhält  man  nach  und  nach  folgende  Verbindungen: 
J  odwasserstoffsaures  Diäthyläthylen- 

diamin (C4H4)(C4H6)2HäN2.2HJ 

Jodwasserstoffsaures    Teträthyläthy- 

lendiamin .   .   .  (C4HJ(C4Hb)4      N2.2HJ 

Hexäthyläthylendiammoniumjodür     .  (C4H4)(C4H5)6N2J2. 
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Die  letzte  Base,  eine  Diammoniumbase,  Wird  durch  Aethyljodür 
nicht  weiter  verändert. 

Diäthylendiamin,  C8H10N2,  ist  eine  farblose,  bei  170*>C. 
siedende  Flüssigkeit.  Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  betragt  2,9 
entsprechend  4  Vol.  nach  obiger  Formel.  Mit  Aethyljodür  lie- 
fert sie  eine  flüchtige  Base  und  eine  nicht  flüchtige  Diammo- 
niumbase:  nämlich: 

Jodwa8serstoff*-Diäthyldiäthylendiamin  (C4 H4)2 (C4 'H.^)^^^  •  2  H  J 
Teträthyldiäthylendiammoniumj  odür      (C^  114)2  (^4  ^5)4  N2  J2. 

Triäthylendiamin,  Ci2Hi2N2,  ist  «ine  bei  210^0.  sie- 
dende Flüssigkeif. 

Aethylenoxydammoniake. 

497.  Das  Aethylenoxyd  vereinigt  sich  beim  Vermischen 
mit  wässerigem  Ammoniak  damit  nach  einiger  Zeit  (unter  be- 
deutender Wärmeentwickelung) und  bildet  sauerste f f h a  1 1 i g e 
Basen,  welche  wir,  da  sie  noch  wenig  bekannt  sind,  im 
Anschluss  an  die  Aethylendiamine  beschreiben.  Voraussicht- 
lich werden  sich  wenigstens  drei  Basen  darstellen  lassen, 
nämlich : 

Aethylenoxydammoniak         C4H4O2  +  NH3  =  ^*^|  q 


Diäthylenoxydammoniak    2C4H4O2  -|-  NH3  =  C4H4>  q 


N 

Triäthylenoxydammoniak  3C4H4O2  +  NHs  ==  c*H*|o^ 

Dampft  man  die  Lösung  des  Aethylenoxyds  in  Ammoniak 
ein,  so  hinterbleibt  eine  syrupartige,  s'tark  alkalische  Flüssig- 
keit, welche,  mit  Salzsäure  versetzt,  farblose,  glänzende  Khom- 
boeder  von  salzsaurem  Triäthylenoxydammoniak, 
CijHiöNOq  .  HCl,  absetzt,  während  in  der  Mutterlauge  salzsau- 
res Diäthylenoxydammoniak  bleibt,  das  nur  schwierig  krystal- 
lisirt.  Beide  geben  mit  Platinchlorid  in  Wasser  lösliche,  in 
Alkohol  unlösliche  krystallisirbare  Doppelsalze: 

C12H15NO6  .  HCl  -I-  PtCla  und  C8HnN04  .  HCl  +  PtClj. 
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Melamin:    CeHgNg. 

498.  Das  Melamin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Cyan- 
amid  auf  150^  C,  wobei  dieses  unter  heftiger  Wärmeent- 
wickelung fest  wird,  indem  3  Aeq.  Cyänamid  sich  zu  1  Aeq. 
Melamin  verdichten,  3  (NH2  .  C2N)  =  CgH6Ng.  Dieselbe  Basis 
bildet  sich  auch  aus  Melam  (dem  unlöslichen  Rückstande  der 
Destillation  von  Schwefelcyankalium  mit  Salmiak)  bei  de^a 
Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  wobei  die  klare  Lösung 
teim  Eindampfen  das  Melamin  in  glänzenden  farblosen  Kry- 
stallen  abscheidet.  In  der  Kalilauge  bleibt  eine  andere  Basis, 
Amm elin  (499.) ,    Ce  Hg  Ng  Og ,   gelöst :   (Melam)    C12  Hg  N^  -f 

Das  Melamin  krystallisirt  in  Rhombenoctaedem ,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer ,  leichter  in  kochendem  löslich  sind.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt 
es  zuerst  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Mela- 
min erleidet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  eine 
Reihe  von  Veränderungen,  wobei  es  unter  Austreten  von  Am- 
moniak und  Aufnahme  von  Wasser  zuerst  in  Ammeiin,  dann 
in  Ammelid,  zuletzt  in  Cy an ur säure  verwandelt  wird. 

(Melamin)  Cg  Hg  Ng  '+  2 HO  =  Cg  H5 Nß Og  +  NHg 
(Ammeiin)  CeHgNgOa  +  2H0  =  C6H4N4O4  +  NHg 
(Ammelid)  Cg  H4  N4  O4  +  2  HO  =  Cg  Hg  N3  Og  +  NHg 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  das  Melamin  unter 
Ammoniakentwickelung  in  cyansaures  Kali  verwandelt. 

Das  Melamin  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  schwach 
sauei*  reagirenden,  meist  krystallisirbaren  Salzen. 

Das  Oxalsäure  Melamin,  2C6H6N6  .  C4H2O8,  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  leicht. 

Das  Melamin  ist  eine  Triaminbase,  deren  rationelle  Formel 

(C2N)3) 

H3  >  N^  geschrieben  werden  kann.  Die  Beziehungen  dessel- 
ben zu  den  daraus  abgeleiteten  Producten  lassen  sich  in  fol- 
gender Weise  darstellen : 

(CgsjK,  (C.^3)g,  (C,g)3|o 

Ammeiin  Ammelid  Cyanursäure 
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Als  Anhang  zu  Ammeiin  beschreiben  wir  hier  das  Amnie- 
lin  und  Ammelid: 

Ammeiin:   CgHsNöOg. 

499.  Diese  neben  Melamin  (498.)  bei  der  Behandlung  von 
Melam  mit  Eali  entstehende  Base  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  ab.  Es  ist  ein  glänzend 
weisses  Pulver,  das  in  Weingeist,  Aether  und  Wasser  unlös- 
lich ist,  in  Säuren  und  Alkalien  aber  sich  löst.  Beim  Abdampfen 
der  sauren  Lösung  krystallisiren  die  Ammelinsalze,  .welche 
aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Ammelid:  C6H4N4O4. 

500.  Ausser  der  oben  angeführten  Bildungsweise  entsteht 
das  Ammelid  auch  beim  Erhitzen  des  Harnstoffes  (648.),  sowie 
bei  der  Zersetzung  des  Mellonkaliums  mit  Kali  (121.). 

Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Pul- 
ver, das  in  Säuren  und  Alkalien  leicht,  in  Ammoniak  schwer 
löslich  ist.  Die  Salze  desselben  mit  Säuren  werden  schon 
durch  Wasser  zersetzt.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
die  ammoniakalische  Lösung  desselben  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  C6H8AgN4  04.  Auch  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd vereinigt  es  sich  zu  einer  schwer  löslichen  krystalli- 
nischen  Verbindung:  CeH4N4  04  -(-  AgO  .  NOß. 

Cyanäthin:  CigHißNs  =   C6H6N8(?) 

492.  Es  ist  wahrscheinlich  eine  tertiäre  Triaminbase,  welche 
das  dreiatomige  Eadical  CgHg  (Glyceryl?)  enthält. 

Es  entsteht  durch  eine  isomere  Umwandlung  aus  Cyanäthyl, 
wenn  dieses  mit  Kalium  zusammengebracht  wird.  Ein  Theil 
des  Cyanäthyls  zersetzt  sich  hierbei  in  gasförmige  Producte 
unter  Bildung  von  Cyankalium,  ¥^hrend  ein  anderer  sich  zu 
Cyanäthin  umwandelt.  Es  ist  ein  farbloser,  geruchloser,  kry- 
stallinischer  Körper,  der  bei  190»  C.  schmilzt  und  bei  280»  C. 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Es  geht  mit  1  Aeq.  Säure 
krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Verbindungen 
ein. 
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Pyrrol:  ^gHsN. 

501.  Pyrrol  hat  man  einen  bei  der  trocknen  Destillation 
stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  (z.  B.  Knochen,  Stein- 
kohlen etc.)  auftretenden  Körper  genannt^  welcher  seiner  Zusam- 
mensetzung und  seinen  Eigenschaften  nach  sich  zunächst  den 
organischen  Basen  anreiht,  obgleich  die  Salze  desselben  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Hat  man  die  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Knoohenöl  übergehenden  Basen 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  so  kann  man. durch  an- 
haltendes Kochen  der  Lösung  das  Pyrrol  austreiben  und  erhält 
es  als  farbloses  Oel,  das  zu  weiterer  Reinigung  mit  festem 
Kalihydrat  erhitzt  wird,  wobei  es  allmälig  sich  mit  Kali  ver- 
einigt, während  fremde  Beimengungen  abdestiUirt  werden  kön- 
nen. Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  der  Eückstand  in  der 
Retorte  Pyrrol  ab,  das  über  der  Kalilauge  als  leichte  Oelschicht 
schwimmt. 

Das  so  bereitete  Pyrrol  ist  farblos,  von  ätherartigem,  an 
Chloroform  erinnernden  Geruch,  in  Wasser  und  Alkalien  un- 
löslich, langsam  aber  vollständig  in  Säuren  löslich.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  1,077,  es  siedet  bei  133^0.,  seine  Dampfdichte  be- 
trägt 2,40.  Einen  mit  Salzsäure  getränkten  Fichtenspan  färbt 
es  purpurroth,  eine  ausgezeichnete  Reaction,  durch  welche  sich 
die  geringsten  Spuren  von  Pyrrol  nachweisen  lassen,  besonders 
wenn  es  in  Dampfforra  damit  in  Berührung  kommt. 

Das  Pyrrol  färbt  sich  beim  Stehen  braun;  erhitzt  man  die 
farblosen  Lösungen  desselben  in  überschüssigen  Säuren,  oder 
lässt  sie  tagelang  stehen,  so  scheidet  sich  eine  rothe,  flockige 
Substanz  (Pyrrolroth)  ab.  Das  Pyrrolroth  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Säuren  oder  Alkalien,  wenig  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspricht  der  Formel 
C24H14N2O2,  wonach  seine  Bildung  durch  die  Gleichung    • 

3C8H5N  +  2H0  =  C24HUN2O3  +  NH3 

erklärt  werden  kann. 


Strecker,  organische  Cheipie.    8.  Aufl.  nn 
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Sauerstoffhaltige  Basen. 

503.  Diese,  meistens  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkom- 
menden Basen  kennt  man  in  Bezug  auf  ihre  Constitution  nur 
sehr  unvollkommen.  Die  natürlichen  Alkaloide  wirken  meistens 
circularpolarisirend ,  eine  Eigenschaft,  welche  allen  kunstlich 
dargestellten  Basen  abgeht. 

Die  meisten  derselben  haben  sich  als  tertiäre  Monamin- 
oder Diaminbasen '  gezeigt;  sie  werden  nämlich  durch  Auf- 
nahme von  1  Aeq.  Alkoholradical  in  Ammoniumbasen  ver- 
wandelt. Die  sauerstoffhaltigen  Radicale  dieser  Basen  sind 
meistens  noch  unbekannt. 

Wir  werden  die  in  einzelnen  Pflanzenfamilien  vorkommen- 
den Basen  neben  einander  beschreiben. 

Alkaloide   des    Opiums. 

504.  Das  Opium,  das  bekanntlich  durch  Eintrocknen  des 
aus  Einschnitten  in  die  unreifen  Früchte  von  Papaver  som- 
niferum  ausfliessenden  Milchsaftes  gewonnen  wird,  enthält  eine 
grosse  Anzahl  verschiedener  Alkaloide,  die  man  nur  zum  Theil 
genauer  kennt.    Die  bekannteren  dieser  Basen  sind: 

Morphin Cg^HigNOg 

Codein CggHaiNOg 

Narcotin C46H25NO14 

Papaverin ^i(y^2i  N  Og 

Thebaxn CggHaiNOe 

Narcein C46H29NOie 

Am  wichtigsten  von  allen  ist  das 

Morphin:  Cs^HigNOg  +  2 HO, 

505.  Um  es  darzustellen,  kocht  man  das  Opium  mit  Was- 
ser aus,  wobei  das  Morphin  in  Verbindung  mit  Mekonsäure 
und  anderen  Säuren  sich  löst;  man  setzt  Kalkmilch  im  üeber- 
schuss  zu,  filtrirt  von  dem  Niederschlag  ab,  und  setzt  zu  der 
eingeengten  Lösung  Salmiak,  wodurch  das  Morphin  abgeschie- 
den wird.  Es  bildet  farblose,  glänzende  KrystaUe,  die  n'ürsehr 
wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 


Morphin.  403 

sind.  Beim  Erwärmen  schmilzt  das  Morphin,  verliert  2  Aeq. 
Walser ,  und  verkohlt  in  stärkerer  Hitze.  In  Alkohol  isi  es 
leicht,  in  Aether  sehr  wenig  löslich.  Aus  seinen  Lösungen  in 
Säuren  wird  es  durch  Alkalien  oder  alkalische  Erden  gefällt; 
der  Niederschlag  ist  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
lösHch,  Ammoniak  löst  es  dagegen  nicht  auf.  Auf  diese 
Eigenschaften  gründet  sich  die  Darstellung  des  Morphins  aus 
dem  Opium. 

Das  Morphin  bewirkt  eine  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  links. 

Das  Morphin  bildet  mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  jlöslich  sind.  Mit  Salpetersäure 
Übergossen,  werden  sie  erst  roth,  dann  gelb  gefärbt,  und  mit 
Eisenoxydlösungen  geben  sie  eine  tiefblaue  Flüssigkeit. 

Das  chlorwasserstoffsaure. Morphin,  C34Hi9N0e.HCl 
+  6H0,  krj^stallisirt  in  feinen  Prismen,  die  in  Wasser,  nicht 
in  concentrirter  Salzsäure  löslich  sind.  Mit  Platinchlorid  giebt 
das  Salz  einen  gelben  Niederschlag,  Cß^HigNOg .  HCl-|-PtCl2. 
Das  schwefelsaure  Morphin,  Cg^HigNOg  .  HO.  SO3,  kry- 
stallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  mit  5  Aeq.  Kry- 
stallwasser.  Das  Morphin  hat  auf  den  thierischen  Organismus 
eine  sehr  kräftige  (narcotische)  Wirkung,  welche  im  Allgemei- 
nen mit  der  des  Opiums  übereinstimmt,  so  dass  es  jetzt  in  der 
Heilkunde  statt  dessen*  häufig  angewendet  wird.  Bei  dem 
Erwärmen  mit  Kalihydrat  entwickelt  das  Morphin  Methylamin. 

Das  Morphin  ist  eine  tertiäre  Aminbase;  mit  Aethyljodür 
zusammengebracht,  bildet  esKrystalle  von  Aethylmorphin- 
jodid,  C88H24NOgJ,^'  woraus  durch  Silberoxyd  das  Aethyl- 
morphin  als  eine  leicht  lösliche,  stark  alkalische  Base  abge- 
schieden wird,  welche  sich  wie  eine  Ammoniumbase  verhält. 

Codein:  CggHai  NOq  +  2  HO. 

506.  Das  Codein  ist  eine  dem  Morphin  homologe  Öasis, 
die  in  geringer  Menge  in  dem  Opium  enthalten  ist.  Sie  wird 
durch  Ammoniak  aus  ihren  Lösungen  nicht  gefällt,  und  bleibt 
daher  in  der  Opiumlösung,  aus  der  man  Morphin  und  Narco- 
tin  durch  Ammoniak  abgeschieden  hat.  Die  Lösung  wird  ein- 
gedampft und  das  Code'in  durch  Kali  gefällt.  Man  löst  es  in 
Aether  auf,  woraus  es  beim  Verdunsten  in  grossen  vierseitigen 
Prismen  des  rhombischen  Systems  krystallisirt ,  welche  2  Aeq. 
Krystallwasser  enthalten.    Es  ist  in  Wasser   viel  leichter  lös- 
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lieh  als  die  übrigen  Alkaloide  des  Opiums  (in  80  Thln.  bei 
15<>C.),  und  reagirt  stark  alkalisch.  Es  schmilzt  bei  150<>C.  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Die  Codeinsalze  sind  neutral,  krystallisirbar,  in  Wasser 
löslich.  Durch  Salpetersäure,  Chlor,  Brom  und  Cyan  erleidet 
es  ähnliche  Verwandlungen  wie  die,  welche  wir  beim  Anilin 
kennen  gelernt  haben,  und  giebt  folgenden  abgeleiteten  Basen 
Entstehung : 

Nitrocode'in  - C3ßH2oX    NOg 

Bromcodein CsgHaoBr  NOg 

Tribromcodein CggHigBrgNOß 

Chlorcodein .C36H20CI  NOg 

Dicyancodein C36H2iCy2NOß. 

Das  Codein  ist,  wie  das  ihm  homologe  Morphin,  eine  ter- 
tiäre Aminbase ;  mit  Aethyjodür  zusammengebracht,  giebt  es 
das  Jodür  der  Ammoniumbase,  Aethylcodein,  C4oH26NOg  J. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  170^  C.  entwickelt  das 
Codein  neben  Ammoniak  Methylamin  und  Trimethylamin  (464.). 

Das  Codein  hat  als  Heilmittel  Anwendung  gefunden. 

Narcotin:  C4ßH25NOi4. 

507.  Das  Narcotin  wird  aus  der  Opiumlösung  diirch  Am- 
moniak zugleich  mit  Morphin  gefällt  und  durch  Behandlung 
mit  Aether,  worin  es  sich  löst,  davon  getrennt.  Der  grösste 
Theil  des  Narcotins  bleibt  jedoch  in  dem  mit  Wasser  ausge- 
zogenen Opium  zurück.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  fällt  das  Narcotin  aus  der  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  aus.  Das  Narcotin  krystallisirt  in 
kleinen  rhombischen  Prismen,  die  bei  170^0.  schmelzen  und 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarren.  In  kaltem  Was- 
ser ist  es  unlöslich,  in  kochendem  etwas  löslich,  dagegen  wird 
es  von  Alkohol  und  von  Aether  in  grösserer  Menge  aufgelöst. 
Die  Lösungen  reagiren  nicht  alkalisch;  sie  bewirken  eine  Dre- 
hung der  Polarisationsebene  nach  rechts.  Das  Narcotin  ist 
eine  schwache  Basis,  welche  mit  den  Säuren  krystallisirbare 
Salze  bildet,  die  zum  Theil  schon  durch  Wasser  zersetzt  wer- 
den. Sie  schmecken  bitter  und  werden  durch  Salpetersäure 
nicht  geröthet,  ausser  wenn  man  zugleich  Schwefelsäure  zu- 
setzt.   Durch  Kali  oder  Kalk  wird  das  Narcotin  gefällt,   ohne 
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in  einem  üeberschusse  sich  wieder  aufzulösen.      Es  vereinigt 
sich  auch  mit  Metalloxyden,  z.  B.  mit  Kali. 

Die  Verwandlungen  des  Narcotins  sind  von  Interesse.  Bei 
der  Einwirkung  eines  Oxydationsmittels  spaltet  sich  das  Nar- 
cotin in  einen  stickstofffreien  Körper  und  eine  starke  Base 
Cotarnin,  C2eHi3N06.  Der  neben  dieser  Base  auftretende 
Körper  wechselt  je  nach  der  Stärke  der  Oxydation.  Zuerst 
entsteht: 

^    Opianyl  (Meconin)  C20H10O8,   dieses  geht  hierauf 
in  Opian säure    .    .    -  C^o^ioO^Q  über,  welche 
endlich  inHemipinsäure.    .  G^liiQ,0i2  verwandelt  wird. 
Eratere  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung : 
C46H25NO14  +  20  =  Qj^HigNO«  +  CaoHioOg  +  2  HO. 

Zur  Darstellung  des  Opianyls  behandelt  man  Narcotin 
mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme,  fällt 
durch  Kali  das  Cotarnin  aus,  und  vermischt  die  concentrirte 
Lösung  mit  Alkohol,  welcher  Opianyl  nebst  Opiansäure  löst. 
Man  dampft  die  Lösung  ein  und  fallt  durch  Salzsäure  Opia- 
nyl und  Opiansäure;  aus  der  Lösung  des  Niederschlages  in 
kochendem  Wasser  krystallisirt  Opianyl  zuerst  aus. 

Das  Opianyl  bildet  lange,  farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Kry- 
stalle.  Es  schmilzt  bei  110^  G.  Es  verbindet  sich  nicht  mit 
Metalloxyden.  Das  Opianyl  findet  sich  fertig  gebildet  im 
Opium;  man  hat  es  auch  Meconin  genannt. 

Behandelt  man  Narcotin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Braunstein,  so  erhält  man  neben 'Cotarnin  sogleich  Opian- 
säure, die  beim  Erkalten  sich  in  Krystallen  abscheidet. 

Die  Opiansäure  bildet  farblose  Krystalle  von  sehwach 
bitterem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Sie  schmilzt  bei 
140*^  C.  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Zer- 
setzung. Mit  den  Basen  bildet  sie  neutrale  krystallisirbare 
Salze  von  der  Formel   MO.C20H9O9. 

Die  Opiansäure  wird  durch  fortgesetzte  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  weiter  verän- 
dert und  in  Hemipinsäure,  CaoHioOi2,  verwandelt.  DieHe- 
mipinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen  von 
schwach  saurem  Geschiuack.  Sie  schmilzt  bei  180^  0.  und  lässt 
sich  schon  in  niederer  Temperatur  sublimiren.  Mit  den  Basen 
bildet  sie  krystallisirbare  neutrale  Salze  von  der  Formel  2M0. 
C20H8O10,  und  saure  Salze,  HO  .  MO  .  C2oHgOio. 


^  I 
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Das  Cotarnin,  CjßHisNOß,  welches  neben  Opiansaure 
bei  der  Oxydation  des  Narcotins  sich  bildet,  krystallisirt  in 
farblosen  Nadeln  von  bitterem  Geschmack  und  alkalischer  Re- 
action.  Es  ist  in  Wasser,  besonders  in  kochendem,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Es  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  krystal- 
lisirbaren  Salzen.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  ein  in  gelbrothen 
Krystallen  sich  abscheidendes  Salz,  CaeHigNOg  .HCl  -}-  PtClg, 
welches  man  auch  unmittelbar  ausNarcotin  durch  Behandlung 
mit  Platinchlorid  erhält. 

Behandelt  man  Narcotin  mit  einer  zur  vollständigen  Um- 
wandlung in  Cotarnin  unzureichenden  Menge  von  Platinchlorid, 
so  entsteht  eine  andere  Basis,  welche  man  als  aus  gleichen 
Aequivalenten  Narcotin  .und  Cotarnin  zusammengesetzt  betrach- 
ten kann,  die  sich  in  Verbindung  mit  Platinchlorid  abschei- 
det Man  hat  diese  Basis  Narcogenin,  CscHigNOjQ,  ge- 
nannt, da  sie  durch  Ammoniak  in  Narcotin  und  Cotarnin  zer- 
legt wird: 

^46^25^^14  ■+"  C2eHi3NO^  =  2  (Cgg  H^g  N  Ojo). 
Das  Narcotin  entwickelt   beim  Erhitzen  mit  Ealikalk  Tri- 
methylamin,  CgHgN. 


Alkaloide   der    Chinarinde. 

508.  Die  Rinde  verschiedener  Arten  der  Gattung  Cinchona 
enthält  neben  einem  eigenlhümlichen  (Jerbstoft",  Chinasäure 
und  Chinaroth,  mehrere  Alkaloide,  von  welchen  besonders  vier 
genauer  bekannt  sind:  ^  4 

Chinin C40H24  Ng'O^ 

Cinchonin C4QH24N2O2 

Chinidin C^0  H24  N2  O4 

Cinchonidin    .   •    •   .C40H24N2O2. 


\ 


Chinin:    C40H24N2O4. 

509.  Das  Chinin  kommt  am  reichlichsten  in  der  KönigB- 
chinarinde  vor,  aus  der  es  zum  Theil  durch  Behandlung  mit 
Wasser,  vollständig  aber  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausge- 
zogen  wird.   Aus  der  Lösung  fällt  man  durch  kohlensaures  Na- 
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troii,  oder  durch  Magnesia,  die  Basen  aus  und  löst  das  .gefällte 
Chinin  in  Aether  auf.  Aus  der  ätherischen  Auflösung  krystal- 
lisirt  das  Chinin  in  Verbindung  mit  6  Aeq.  Krystallwasser  in 
seideglänzenden  Nadeln.  Am  leichtesten  erhält  man  die  Kry- 
stalle,  wenn  man  eine  verdünnte  alkoholische  Auflösung  von 
Chinin  an  der  Luft  langsam  verdunsten  lässt.  Aus  seinen  Lö- 
sungen in  Säuren  wird  das  Chinin  durch  Ammoniak  als  käse- 
artiger Niederschlag  gefallt.  Das  Chinin  löst  sich  in  200Thlu. 
kochendem  Wasser,  weniger  in  kaltem,  leichter  dagegen  in 
Ealkwasser,  Ammoniak  oder  chlorkaliumhaltigem  Wasser.  Es 
schmeckt  äusserst  bitter  und  reagirt  alkalisch.  Mit  den  Säu- 
ren vereinigt  es  sich  in  zwei  Verhältnissen  und  bildet  damit 
neutrale  und  saure  Salze.  Letztere  besitzen  eine  saure  Reac- 
tion  und  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  erstere  reagircn 
neutral  und  sind  schwer  löslich. 

Die  Lösung  der  Chininsalze  färbt  sich,  wenn  sie  mit  Chlor- 
wasser und  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  grün  (Reac- 
tion  auf  Chinin). 

Das  wichtigste  Chininsalz,  welches  in  grosser  Menge  ver- 
braucht wird,  ist  das  neutrale  schwefelsaure  Chinin, 
C40 H24N2  O4 .  HO  .  S O3  +  7  HO.  Es  krystallisirt  in  langen, 
strahlenförmig  gestellten  glänzenden  Nadeln,  die  an  der  Luft 
schnell  5  Aeq.  Krystallwasser  verlieren  und  zu  einem  weissen 
Pulver  zerfallen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer,  in  kochen- 
dem Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  saure  schwefelsaure  Chinin,  C4oH24N2  04.2HO. 
2SO3,  krystallisirt  aus  einer  überschüssige  Säure^  enthaltenden 
Lösung  in  durchsichtigen,  farblosen,  vierseitigen  Prismen.  Nach 
dem  Trocknen  bei  100<*C.  hat  es  die  Eigenschaft  erhalten,  im 
Dunkeln  einige  Zeit  zu  leuchten. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  einen  blauen  Schiller  (Fluo- 
rescenz). 

Versetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  mit 
Essigsäure  und  alkoholischer  Jodtinctur,  so  scheiden  sich  dünne 
Erystallblättchen  ab,  welche  das  Licht  wie  Turmalin  polarisi- 
ren.  Die  Kry stalle  sind  metallisch  grün,  wie  die  Flügeldecken 
der  Canthariden ;  ihre  Zusammensetzung  ist : 

C4oHa4N2  04.J2.2(HO.S03)  +  lOHO. 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin,  neutrales,  C40H24 
N2  04*HC1,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln. 

Das  saure  Salz,  C40H24N2O4.2HCI,  ist  sehr  leicht  lös* 
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lieh  und  krystallisirt  schwierig.  Mit  Platinchlorid  giebt  es  einen 
gelben,  flockigen  Niederschlag,  C40H24N2O4 .  2HC1  +  2PtCl2, 
der  allmälig  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist. 

Das  Chinin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase.  Es  vereinigt  sich 
mit  Jodäthyl  (sowie  mit  Jodmethyl)  zu  Aethylchininjodid, 
C44H29N2O4J,  welches  durch  Kali  nicht  zersetzt  wird.  Das 
durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Aethylchinin  ist  eine  leicht 
lösliche,  stark  alkalische  Base  (Ammoniumbase). 

510.  Chinoidin  (Chinicin).  Wenn  man  eine  Chinin- 
lösung mit  concentrirten  Säuren  erwärmt,  oder  sie  einige  Stun- 
den dem  Sonnenlicht  aussetzt,,  so  verliert  das  Chinin  die  Eigen- 
schaft zu  krystallisiren  und  verwandelt  sich  in  Chinicin.  Al- 
kalien fällen  eine  harzähnliche  Masse,  die  man  in  den  Chinin- 
fabriken aus  der  Mutterlauge  des  Chinins  durch  Alkalien  nie- 
derschlägt (wobei  indessen  noch  andere  Stoffe  mit  abgeschie- 
den werden)  und  unter  dem  Namen  Chinoidin  in  den  Han- 
del bringt. 

511.  Das  Chinin  hat  eine  ausgezeichnete  Wirkung  auf  den 
Organismus,  und  wirkt  namentlich  fiebervertreibend.  Das  Chi- 
noidin zeigt  dieselbe  Wirkung. 

Die  Jjösung  von  Cfiinin  dreht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  Polarisationsebene  nach  links,  das  Chinicin  dreht 
schwach  nach  rechts. 

Erhitzt  man  Chinin  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  ver- 
flüchtigen sich  mit  den  Wasserdämpfen  Chinolin  und  homologe 
Basen  (491.) 

Cinchonin:  C4QH24N2O2. 

512.  In  den  grauen  Chinarinden  findet  sich  neben  Chinin 
eine  grössere  Menge  von  Cinchonin,  welche  man,  mit  Chinin 
gemengt,  aus  dem  schwefelsauren  Auszug  der  Rinde  durch 
Magnesia  fällt  und  durch  Behandlung  mit  Aether  von  Chinin 
frei  erhält.  Das  Cinchonin  ist  in  kochendem  Wasser  schwer- 
löslich, leichter  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Es  krystalli- 
sirt in  kleinen,  vierseitigen  Säulen,  schmeckt  sehr  bitter  und 
bläut  rothes  Lackmuspapier.  Es  schmilzt  bei  165®  C.  und  zer- 
setzt sich  in  höherer  Temperatur.  Es  wirkt  (rechts)  circulär- 
polarisirend.  Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  erhält  man 
Chinolinbasen  (491.).  Es  wirkt  weniger  fieberwidrig  als  Chinin. 
Mit  Säuren  vereinigt  sich   das   Cinchonin  wie  das   Chinin  in 
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zwei  Verhältnissen  zu  neutralen  und  sauren  Salzen y  die  denen 
des  Chinins  gleichen,  aber  leichter  als  diese  löslich  sind.  Man 
kennt  z.  B.  zwei  schwefelsaure  Salze:  C40H34N2O2 .  HO.  SO3 
+  2H0  und  C40H24N2O2  4-  2(HO.S03)  +  6H0. 

Mit  Chlor  und  mit  Brom  behandelt  giebt  das  Cinchonin 
Substitutionsproducte ,  welche  noch  den  Charakter  von  Basen 
besitzen. 

Das  Cinchonin  ist,  wie  das  Chinin,  eine  tertiäre  Diaminbase ; 
mit  Jodäthyl  (oder  Jodmethyl)  vereinigt  es  sich  zu  dem  Jodid 
einer  Ammoniumbase.  Trotz  der  Aehnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung des  Chinins  und  Cinchonins  kennt  man  den  Zu- 
sammenhang beider  Basen  nicht  genauer,  und  man  kann  die- 
selben nicht  in  einander  umwandeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  120<^  bis  130<^C.  ver- 
wandelt das  Cinchonin  sich  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung in  eine  amorphe,  harzartige  Base,  Cinchonicin  ge- 
nannt, deren  Lösungen  die  Polarisationsebene  schwach  rechts 
drehen.  , 

Chinidin    und   Cinchonidin. 

513.  Statt  Chinin  und  Cinchonin  enthalten  gewisse 
Chinarinden  zwei  andere  diesen  isomere  Basen,  welche  unter 
verschiedenen  Namen,  Chinidin,  Cinchonidin,  p  Chinin,  in  mehr 
oder  weniger  reinem  Zustande  beschrieben  wurden,  wodurch 
grosse  Verwirrung  entstand.  Wir  wollen  mit  Chinidin  die 
dem  Chinin  isomere  Base,  mit  Cinchonidin  die  dem  Cin- 
chonin isomere  Base  bezeichnen. 

Chinidin  (/? Chinin):  C40H24N2O4.  Es  bildet  mit  4  Aeq. 
Wasser  grosse  monoklinometrische  Säulen,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern; es  löst  sich  in  45  Thln.  kaltem  Alkohol  und  in90Thln. 
kaltem  Aether.  Die  Lösungen  desselben  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Mit  Ammoniak  und  Chlorwasser 
färbt  es  sich  grün,  wie  das  Chinin.  Charakteristisch  für  die 
Base  ist  noch,  dass  sie  mit  1  Aeq.  Jodwasserstoffsäure  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Salz  giebt. 

Cinchonidin  (in  Deutschland  gewöhnlich  Chinidin  ge- 
nannt): C4on24N2  02.  Es  wurde  aus  China  Bogota  dargestellt 
und  bildet  wasserfi'eie,  grosse,  glasglänzende  Krystalle,  die  bei. 
I750C.  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werden. 
Es  ist  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich  (in  123  Thln.),  in 
Weingeist  dagegen  ziemlich  leicht  löslich  (in  12  Thln.  bei  17^  C). 

26* 


i 


410  Organische  Basen. 

Die  Lösungen    desselben   drehep    die  Polarisationsebene  links 
und  färben  sich  mit  Ammoniak  und  Chlorwasser  nicht. 

Die  Chinidinsalze  (mit  1  oder  2  Aeq.  Säure)  sind  in  Was- 
ser und  Alkohol  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Chi- 
ninsalze. 


Alkaloide   der   Strychnosarten. 

514.  Die  Früchte  und  andere  Theile  der  Strychnosarten, 
wie  z.  B.  die  Krähenaugen  (Früchte  von  Strychnos  nux  vo- 
mica),  die  Ignatiusbohnen ,  das  Holz  von  Strychnos  colubrina, 
sowie  wahrscheinlich  auch  das  Pfeilgift  der  Ostindier  (Upas) 
enthalten  zwei  Alkaloide,  Strychnin  und  Brucin,  in  ver- 
schiedenem Verhältniss  gemengt.  Ausserdem  kommt  darin 
vielleicht  noch  ein  drittes  Alkalofd  vor,  das  man  Igasurin 
genannt  hat. 

Strychnin:    C42H22N2O4. 

514  a.  Das  Strychnin  kommt  am  reichlichsten  in  den  Igna- 
tiusbohnen vor,  doch  lässt  es  sich  auch  aus  den  Krähenaugen 
darstellen.  Diese  werden  zuerst  mit  Alkohol  gekocht,  hier- 
auf gepulvert  und  mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  worin 
Strychnin  und  Brucin  sich  lösen.  Man  fällt  aus  der  Lösung 
durch  essigsaures  Bleioxyd  Farbstoff  und  andere  Beimengun- 
gen, und  hierauf  die  Base  durch  Zusatz  von  Magnesia.  Der 
I^iederschlag  wird  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  welcher  das 
Brucin  auflöst  und  das  Strychnin  hinterlässt,  welches,  in  kochen- 
dem Weingeist  gelöst,  beim  Erkalten  krystallisirt.  Das  Strychnin 
bildet  farblose,  vierseitige  Säulen,  die  selbst  in  kochendem  "Was- 
ser fast  unlöslich  sind;  auch  wasserfreier  Alkohol  oder  Aether 
löst  sehr  wenig  davon.  Die  alkoholische  Lösung  wirkt  links-cir- 
cularpolarisirend.  Es  schmeckt  sehr  bitter  und  reagirt  alkalisch. 
Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  schön  violett- 
blau  gefärbt.  Mit  Schwefelcyankalium  versetzt,  scheidet  es 
sternförmig  gruppirte  Krystalle  von  schwefelcyanwasser- 
8 toff sau  rem  strychnin  ab.  Das  Strychnin  ist  ein  furchtbares 
Gift,  welches  schon  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  Starr- 
krampf bewirkt,  in  noch,  kleineren  Dosen  aber  Anwendung  als 
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Heilmittel  gefanden  hat.    Mit  1  Aeq.  Säure  vereinigt  ea  sich 
zu  neutralen,  krystallisirbaren  Salzen. 

Das  Strychnin  ist  eine  tertiäre  Diaminbase;  mit  1  Aeq. 
Aethyljodür  oder  Amyljodür  erhält  man  Jodide  der  Ammo- 
niumbasen Aethylstrychnin  oder Amylstrychnin,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  und  stark  alkalisch  sind.  Ersteres  bil- 
det rhombische  Kry stalle. 

Brucin:  C^el3i26^2^8' 

514  b.  Das  Brucin  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Pris- 
men in  Verbindung  mit  8  Aeq.  Wasser.  £s  löst  sich  etwas  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  auf,  schmeckt  inten- 
siv bitter  und  bildet  mit  den  Säuren  krystallinische  Salze, 
welche  1  Aeq.  Säure  enthalten.  Es  wirkt  links  -  circularpolari- 
sirend.  Durch  Salpetersäure  wird  es  roth  gefärbt  j  versetzt 
man  die  rothe  Lösung  mit  Zinnchlorür,  so  entsteht  ein  violet- 
ter Niederschlag.  Wendet  man  hierbei  concentrirte  Salpeter- 
säure an,  so  entwickelt  sich  salpetrigsaures  Methyloxyd, 
C2H8O.NO3;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  gelbe Kry- 
stallevon  Cacotelin,  0^01122X2^201  o>  aus,  während  die  Lösung 
Oxalsäure  enthält.  Diese  Zersetzung  erklärt  sich  nach  der 
Gleichung : 

C^eHseNaOg  +  öCHO.NOg)  =  C^oHgaN.Oig  +  CaHgO.NOj 
+  C^HaOg  +  2NO2  +  4  HO. 

Bei  dem  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  ent- 
wickelt das  Brucin  Methyl -Alkohol.  Es  wirkt  auf  den  Orga- 
nismus ähnlich  wie  Strychnin,  doch  weniger  heftig. 

Das  Cacotelin  ist  eine  schwache  (Nitro-)  Base,  deren  gelb- 
gefärbte Salze  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Das  Brucin  verhält  sich  wie  eine  tertiäre  Diaminbase ;  mit 
Jodäthyl  vereinigt  es  sich  zu  Aethylbrucin  Jodid,  CsoHgiNaOgJ, 
woraus  Silberoxyd  die  Ammoniumbase  A  ethylbrucin, 
C50H31N2O9  -|-  HO,  abscheidet. 


Alkalo'ide  der  Harmalasamen. 

515.  Die  Samen  von  Peganum  Harmala  (der  in  Südruss- 
land häufig  wildwachsenden  Steppenraute)  enthalten  zwei  ver- 
schiedene Alkalo'ide,  die  man  durch  Behandeln  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  auszieht,  worauf  dieselben  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  aus   der  Lösung  als  ealzsaure  Salze  ge- 
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fallt  werden.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  gelöst,  mit- 
telst Thierkohle  entfärbt,  und  durch  allmäligen  Zusatz  von  Am- 
moniak zu  der  warmen  Lösung  zuerst  Harm  in  gefallt, 
worauf  man  durch  überschüssiges  Ammoniak  die  andere  Base, 
Harmalin,  abscheidet.  > 

515  a.  Harmalin:  C26H14N2O2.  Es  bildet  in  völlig  reinem 
Zustand  farblose,  schuppige,  perlmutterglänzende  Krystalle,  die 
sich  aber  leicht  röthlich  oder  selbst  braun  färben.  Es  ist  in 
Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Bei  dem 
Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dabei.  In  Säuren  löst 
es  sich  leicht  unter  gelber  Färbung  und  bildet  krystallinische 
Salze  mit  1  Aeq.  Säure,  die  in  säurehaltigem  Wasser  meist 
schwer  löslich  sind.  Eigenthümlich  verhält  sich  die  Verbin- 
dung desselben  mit  Cyanwasserstoff  indem  sie  eine  beson- 
dere Base,  Hydrocyanharmalin,  C26H14N2O2  .CyH,  ist, 
welche  mit  den  Säuren  bestimmte  Salze  bildet. 

Das  Hydrocyanharmalin  erhält  man  einfach  durch  Auf- 
lösen von  Harmalin  in  verdünnter  kochender  Blausäure,  worauf 
es  sich  beim  Erkalten  in  dünnen,  rhombischen  Tafeln  abschei- 
det. Es  verändert  sich  nicht  bei  100®  C,  zerfallt  aber  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  Harmalin  und  Cyanwasserstoffsäure. 

Das  salzsaure  Hydrocyanharmalin,  C26Hi4N2  02.CyH. 
HCl,  wird  durch  Auflösen  von  Hydrocyanharmalin  in  ver- 
dünnter Salzsäure  dargestellt  und  scheidet  sieh  bald  als  kry- 
stallinisches  Pulver  ab. 

Nitro  harmalin,.  C26Hi3(N  04)^202,  erhält  man  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem 
Harmalin  mit  starker  Salpetersäure,  beim  Uebersättigen  mit 
Kali,  als  orangefarbiges,  krystallinisches  Pulver,  das  in  Wasser 
und  Alkohol  sich  leichter  löst,  als  Harmalin.  Mit  1  Aeq.  Säure 
bildet  es  kry stallisirbare ,  gelb  gefärbte  Salze.  Die  Verbindung 
desselben  mit  Cyanwasserstoff  verhält  sich  wie  eine  eigen- 
thümliche  Base,  weshalb  sie  Hydrocyannitroharmalin, 
^26HiaXN2  02.CyH,  genannt  wurde. 

Durch  Kochen  mit  einer  Mischung  von  Salzsäure,  Wein- 
geist und  etwas  Salpetersäure  wird  das  Harmalin  in  Harmiu 
verwandelt. 

Andere  Oxydationsmittel  verwandeln  das  Harmalin  in 
einen  rothen  Farbstoff  —  Harmalaroth  — ,  der  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  lösliöh  ist. 

515  b.    Harmin:  C2eHi2N202.    Dieses  von  dem  Harmalin 
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durch  einen  Mindergehalt  von  2  Aeq.  WaBserstofi*  sich  unter- 
scheidende Alkalo'id  findet  sich  fertig  gebildet  in  denHarmala- 
samen,  lässt  eich  aber  auch  durch  Erhitzen  von  chromsaurem 
Harmalin  auf  120^0.,  sowie  auf  die  oben  angegebene  Weise 
aus  Harmalin  darstellen. 

Es  bildet  farblose ,  harte  und  glänzende  rhombische  Pris- 
men, ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  in  Alkohol, 
etwas  auch  in  Aether. 

Es  ist  eine  schwächere  Base  als  Harmalin,  bildet  jedoch 
mit  1  Aeq.  Säure  farblose,  meist  schwer  lösliche,  krystallini- 
sche  Salze. 

Nitroharmin,  C26  H^  (NOj) N^ O2 ,  lässt  sich  nicht  direct 
aus  Harmin  darstellen ;  es  entsteht  aber  bei  der  Einwirkung  star- 
ker Salpetersäure  (von  1,40  specif.  Gewicht)  auf  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Harmalin.  Es  bildet  schwefelgelbe  Krystalle,  die 
in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 


Einzel^   stehende   Basen. 

Atropin:   C34H23NO6. 

516.  Dieses  Alkalo'id'  ist  in  der  Tollkirsche  (Atropa  Bella- 
donna), sowie  in  dem  Stechapfel,  Datura  Stramonium  (worin 
man  früher  ein  eigenthümliches  Alkalo'id  Daturin  annahm), 
enthalten.  Es  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln ,  schmeckt 
äusserst  bitter  und  scharf,  und  erweitert,  in  die  Augen  ge- 
bracht^ die  Pupille  ausnehmend  stark.  Die  Salze  desselben 
krystallisiren  meist  schwierig  oder  nicht.  Das  valeriansaure 
Atropin ,  C^^  H23  N  Og  +  C^o  Hjq  O4 ,  wird  durch  Sättigen  der 
ätherischen  Lösung  von  Valeriansaure  mit  Atropin  in  niederer 
Temperatur  krystallisirt  erhalten.  Es  ist  sehr  giftig,  geht  aber 
unverändert  in  den  Harn  über. 

Veratrin:    C64H52N2  0i6. 

517.  Diese  durch  ihr  hohes  Aequivalent  ausgezeichnete 
Base  findet  sich  in  den  Sabadillsamen  {Veratrum  SabadiUa) 
und  der  weissen  Niesswurzel  {Veratrum  alhum).  Sie  wird  aus 
den  Samen  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
gezogen, durch  Kalk  aus  der  Lösung  gefallt,  und  durch  wieder- 
holtes Auflösen  in  Essigsäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak, 
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endlich  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  freiwilliges  Verdunsten 
der  Lösung  krystallisirt  erhalten. 

Das  Veratrin  krystallisirt  in  farblosen,  an  der  Luffc  ver- 
witternden Prismen ,  die  nicht  in  kochendem  Wasser,  aber  in 
Weingeist  und  Aether  löslich  sind.  Es  ist  sehr  giftig;  in  ge- 
ringer Menge  in  die  Nase  gebracht,  erregt  es  heftiges  Niesen. 

Es  vereinigt  sich  mit  1  Aeq.  Säure  zu  neutralen,  häufig 
krystallisirendeu  Salzen. 


Berberin:    C42H19NO10. 

518.  DieiSies  sehr  schwach  basische  Alkalo'id,  welches  in 
der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris y  sowie  auch  in  der  Columbo- 
wurzel  sich  ündet,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  mit  12  Aeq. 
Krystallwasser.  Es  schmilzt  bei  120*^  C.  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Es  ist  in  Wasser  löslich.  Die  Salze  des- 
selben sind  gelb  gefärbt,  krystallisiren  leicht,  und  werden  aus 
ihren  Lösungen  durch  einen  Ueberschuss'  von  Säuren  gefällt. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  hellgelbe  Flocken  von  der 
Formel  C^g  Hjö  N  Ojo  .  H  Cl  +  PtClg. 

Piper  in:    C34H19NO6  =:    ^24  H9  Oßlj^ 

519.  Das  Piperin  findet  sich  in  den  PfeÖ'erarten,  woraus 
es  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Eindampfen  unter  Zusatz 
von  Kalk  und  abermaliges  Auflösen  in  Weingeist  dargestellt 
wird.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  geschmack-  und 
geruchlos ,  schmilzt  bei  100^  C.  und  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  auf.  Es  reagirt  neutral  und  ver- 
einigt sich  nur  schwierig  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden,  doch  kennt  man  ein  Platindoppelsalz 
desselben ,  C34  H19  N  Og  .  H  Cl  +  ^^  ^h  >  wodurch  die  basische 
Natur  des  Piperins  erwiesen  ist. 

Das  Piperin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  210<^  C. 
eine  flüchtige  organische  Base  (Piperidin),  die  man  indessen 
leichter  durch  Kochen  von  Piperin  mit  alkoholischer  Kalilösung 
gewinnt;  während  hierbei  Piperidin  überdestillirt,  vereinigt 
sich  das  Kali  mit  dem  andern  Spaltungsproduct,  der  Piperin- 
säure.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Verwandlung: 
C34  Hi9  NOß  +  2  HO  =  C2,  Hio  Og  +  C^o  Hn  N. 
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519a.    Piperidin:    CjoHuN  =  ^logioJN.     Es    ist    eine 

farblose ,  mit  Wasser  mischbare ,  Flüssigkeit ,  von  stark  alka- 
lischer Reaction ,  die  bei  106^  C.  siedet.  Die  Dampfdichte  des- 
selben beträgt  2,97,  entsprechend  4  Vol. 

Mit  den  Säuren  bildet  es  neutral  reagirende,  meist  leicht 
krystallisirbare  Salze. 

Das  Piperidin  enthält  noch  1  Aeq.  durch  Alkoholradicale 
vertretbaren  Wasserstoff.  Beim  Zusammenbringen  mit  Aethyl- 
jodür  findet  unter  starker  Wärme ent Wickelung  eine  Verbindung 
statt;    durch  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  sich  Aethylpipe- 

ridin:     n^^S^^jN  als  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüs- 

sigkeit  ab,  die  bei  128^0.  siedet.  Es  bildet  mit  1  Aeq.  Säure 
neutral  reagirende,  krystallinische  Salze. 

Das  Aethylpiperidin  vereinigt  sich  beim  längeren  Erwär- 
men  mit  Aethyljodür    damit    zu    Biäthylpiperidinammo- 

niumjcdürj^iOj^i'^JN  +  C4H5J  =  CHg^!^'  ,  woraus  durch 

Silber oxyd  ein  Diäthylpiperidin  als  stark  alkalische,  nicht 
flüchtige  Ammoniumbase  abgeschieden  wird.  Es  bildet  beim 
Verdampfen  der  Lösung  leicht  zerfliessliche  Krystalle  von  bit- 
terem Geschmack. 

Behandelt  man  Piperidin  mit  Chloriden  der  Säureradieale, 
z.  B.  mit  Benzoylohlorid,  so  wird  1  Aeq.  Wasserstoff  desselben 
durch  Benzoyl  vertreten  und  man  erhält  somit  Benzoylpipe- 

ridin,  pi^S**^^  J  N,  als  eine  leicht  schmelzbare,  krystallinischö 

^14  "5   ^2J 

Verbindung,  welche  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  dem 
Piperin  entspricht.  Das  Piperin  steht  offenbar,  wie  letzteres, 
den  eigentlichen  Amiden  näher  als  den  Basen,  insofern  es  ausser 
einem  Alkoholradical  (Amylen?)  auch  ein  Säureradical  enthält. 

619b.   Piperinsäure:  HO.C24H9.O7zr:  ^24H9  06|q^     ^^^^ 

dem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  mit  Pi- 
perin scheidet  sich  das  piperinsaure  Kali  in  gelblich  weissen, 
seideglänzenden  Krystallen  ab,  und  dieses  liefert  auf  Zu- 
satz von  Salzsäure  einen  hellgelben,  fein  krystallinischen  Nie- 
derschlag von  Piperinsaure.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
leicht   löslich   in  kochendem  Alkohol,   sowie   in  Aether.     Mit 
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1  Aeq.  Base  liefert  sie  meist  schwer  lösliche  oder  unlösliche 
neutrale  Salze. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Säure,  indem 
Wasserstoff  frei  wird,  Protocatechusäure  (641.),  Ci^HgOg, 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure: 

Ca4Hio08+ieHO  =  Ci4H608  +  C,H4  0,+C,H208+Ca04+14H. 

C4N2 
Guanin:    CioHgNßOa  =  c^HgOJ  ^2- 

Hg) 

520.  Es  wurde  zuerst  aus  peruanischem  Guano  darge- 
stellt (worin  etwa  %  Proc.  enthalten  sind),  später  hat  man  es 
in  den  Excrementen  der  Spinnen  gefunden  und  kürzlich  wurde 
es  als  Bestandtheil  der  Pancreasdrüse  der  Säugethiere  nach- 
gewiesen. 

Zur  Darstellung  desselben  aus  Guano  kocht  man  diesen 
unter  Zusatz  von  Wasser  und  Kalkhydrat  so  lange,  bis  eine 
abfiltrirte  Probe  nur  wenig  gefärbt  erscheint,  filtrirt  und  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Essigsäure,  wobei  das  Guanin  mit  etvras 
Harnsäure  gemengt  niederfallt.  Durch  Auflösen  in  kochender 
verdünnter  Salzsäure  trennt  man  es  von  der  Harnsäure  und 
fällt  das  gelöste  Guanin  durch  überschüssiges  Ammoniak. 

Es  'bildet  ein  farbloses,  unkrystallinisches  Pulver,  das  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Ammoniak  unlöslich  ist, 
von  Säuren,  sowie  von  Kalihydrat,  aber  leicht  gelöst  wird.  Es 
vereinigt  sich  mit  1  oder  2  Aeq.  Säure  zu  krystallini sehen 
Salzen,  z.  B.  Cjo Hg N5 O2  v  2 H Gl  und  CioHgNß  O3  .  HCl; 
CioH6N502.HCl+2PtCl2  +  4  HO.  Mit  den  Basen  bildet  es  ebenso 
krystallinische  Verbindungen,  z.  B.  C^q  H5N6  02  +  2(Na0  .  HO) 
oder  C10H5N5O2  +  2(Ba0  .  HO).  Die  Salze  desselben  werden 
zum  Theil  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Charakteristisch  ist 
die -Verbindung  C10H6N5Ö2  + AgO  .  NO5,  welche  in  kochender 
Salpetersäure  nur  sehr  schwer  löslich,  in  kalter  Salpetersäure 
unlöslich  ist  und  in  feinen  glänzenden  Krystallnadeln  sich  ab- 
scheidet. 

Verdampft  man  eine  Lösung  von  Guanin  in  rauchender 
Salpetersäure  auf  einem  Platinblech ,  so  hinterbleibt  ein  glän- 
zend gelber  Rückstand,  der  auf  Zusatz  von  Kali  sich  unter 
rothgelber  Färbung  löst,  die  beim  Verdunsten  violettroth  wird. 

Nach  obigem  Schema  nehmen  wir  in  dem  Guanin  3  Aeq. 
Cyan  (davon   zwei  ausserhalb   des  Ammouiaktypen)  und   das 
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Radical  des  Glycocolls  aii)  wodurch  seine  Beziehungen  zu  Xan* 
thin,  Kreatinin  und  ähnlichen  Körpern,  deutlic]^  angezeigt  sind. 
Bas  Guanin  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Xanthin  ver- 
wandelt. Versetzt  man  Guanin  mit  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  und  fügt  allmälig  chlorsaures  Kali  zu,  so  verwandelt 
es  §ich  in  Farabansäure,  Guanidin  und  Kohlensäure  (indem 
gleichzeitig  ein  wenig  Xanthin  entsteht).  Nachdem  völlige  Lö- 
sung stattgefunden  hat,  erhält  man  beim  Eindampfen  Krystalle 
von  Parabansäure,  CeH2N2  06  (welche  auch  unter  denselben 
Verhältnissen  aus  Harnsäure  entsteht),  und  durch  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Aetherweingeist  geht  salzsaures  Guanidin 
in  Lösung  über.  Zur  Isolirung  des  Guanidins  dampft  man  diese 
Lösung  ein,  setzt  schwefelsaures  Süberoxyd  zu  und  erhält  so 
schwefelsaures  Guanidin,  welches  endlich  mit  Barytwasser  ver- 
setzt wird,  bis  die  Schwefelsäure  gefällt  ist.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  im  luftleeren  Raum  hinterbleibt  das  Guanidin  (Cyano- 
diamin). 


Guanidin:   C2H5N3  =  ^^N  |  j^^ 


CoN 

520  a.  Es  bildet  farblose,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Krystalle  von  stark  alkalischem  Geschmack;  es  zieht  aus  der 
Luft  leicht  Kohlensäure  an  und  giebt  damit  ein  alkalisch  rea- 
girendes,  in  schönen  quadratischen  Säulen  krystallisirendes  Salz 
C2H5N3  .  HO  .  C  O2.  Das  salpetersaure  Guianidin  kry- 
stallisii-t  leicht  in  farblosen  Prismen,  die  in  Wasser  schwierig 
sich  lösen.  Das  schwefelsaure  Guanidin  ist  in  Wasser 
leicht,  nicht  in  Alkohol  löslich.  Das  salzsaure  Guanidin 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich;  mit  Pl^tinchlorid 
bildet  es  ein  in  Wasser  und  Weingeist  leicht,  in  absolutem  Al- 
kohol wenig  lösliches  Doppelsalz,  C2H5N3.HCI  -|-  PtCl2,  das 
in  schönen,  gelbrothen  Prismen  krystallisirt. 

Das  kohlensaure  Guanidin  ist  nicht  flüchtig;  beim  Erhitzen 
schmilzt  es  und  hinterlässt  unter  Entwickelung  von  Wasser 
und  kohlensaurem  Ammoniak  einen  Rückstand  von  Pseudo- 
mellon  (120.)  3  (C2H5Ns.HO.C02)=:C6N4+5NH3-f3C02+3HO. 

Die  Verwandlung  des  Guanins  in  Parabansäure  und  Gua- 
nidin erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 
C10H5N5O2  +  60  +  2H0  =  CßHaNaOß  +  C2H6N3  +  C2O4. 

Entsprechende  Phenylverbindungen  haben  wir  früher  in 
dem  Melanilin  (484.),  dem  Cyanotriphenyldiamin  (485.) 

Strecker,  organische  Chemie.    3.  Aufl.  27 
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kennen   gelernt;  die   Methylverbindung  wird  später  als   Me- 
thyluramin  (528.)  beschrieben. 

Sarkin    (Hypoxanthin) :  C^o  H4  N4  Og. 

521.  Diese  von  dem  Guanin  in  der  Zusammenseteung- 
durch  NH  verschiedene,  ih  manchen  Eigenschaften  aber  ihm 
ähnliche  schwache  Base  ist  ein  Bestandtheil  des  Miiskelfleisches 
der  Wirbelthiere,  und  findet  sich,  wie  es  scheint,  auch  in  an- 
deren Theilen  des  thierischen  Organismus,  namentlich  in  der 
Milz. 

Aus  dem  Fleische  gewinnt  man  es  in  folgender  Weise. 
Die  Mutterlauge  des  Kreatins  (526.)  wird  mit  Wasser  verdünnt 
und  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  gekocht,  wobei  Sarkin- 
Kupferoxyd  niederfällt.  Der  Niederschlag  wird,  in  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  und  die 
hierbei  sich  abscheidenden  Krystalle  von  salpetersaurem 
Silberoxyd-  S  ar  ki  n  in  ziemlich  starker  Salpetersäure  kochend 
gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  abgekühlt,  wobei  dasselbe  Salz 
in  reinem  Zustande  auskrystallisirt.  Durch  Kochen  mit  einer 
ammoniakalischen  Löstmg  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ver- 
wandelt man  diese  in  Sarkin-Silberoxyd  und  zersetzt  letz- 
teres mit  Schwefelwasserstoffgas,  worauf  man  das  Sarkin  durch 
kochendes  Wasser  auszieht  und  durch  Verdunsten  oder  Erkal- 
ten rein  erhält. 

Das  Sarkin  ist  ein  weisses,  feines  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  in  Form  feiner  Nadeln  erscheint;  es  verändert  sich 
nicht  bei  150^0.,  zersetzt  sich  aber  bei  stärkerem  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  unter  Entwickelung  von  Blausäure,  Cy an- 
säure, und  hinterlässt  einen  verkohlten  Bückstand.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  reichlicher  in  kochendem 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Ammoniak  j  Kali  oder  Barytwasser. 

Die  Verbindungen  des  Sarkins  mit  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure, welche  in  farblosen  Krystallen  erhalten  werden, 
zerfallen  auf  Zusatz  von  Wasser.  Das  salz  saure  Sarkin, 
C10H4  N4  Oa  .  HCl  +  2  HO,  wird  nach  dem  Auflösen  von  Sarkin 
in  kochender  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in  perl- 
mutterglänzenden Krystalltafeln  erhalten,  liilit  Platinchlorid 
bildet  es  ein  krystallinisches  Doppelsalz: 

CioH^N^Oa.HCl  +  PtClj|. 

Das  Sarkin  vereinigt  sich,  wie  das  Guanin,^mit2  Aeq.  Base; 
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die  Barytverbindung  C10H4N4O2  +  2(BaO  .  HO)  bildet  farb- 
lose, in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  in  der  mit  Salpetersäure 
versetzten  Lösung  von  Sarkin  einen  Niederschlag,  C^q  Q4  N4  O2  . 
AgO  .  NO5,  der  in  kochender  Salpetersäure  sich  löst  und  beim 
£rkalten  beinahe  vollständig  in  feinen  Krystallnadeln  sich  ab- 
scheidet. In  ammoniakalischer  Lösung  giebt  SarkiÄ  mit  Silber- 
lösung einen  gelaianösen,  ifarblosen  Niederschlag,  CioH2Ag2^4^2 
+  2  HO,  der  bei  120<^  C.  1  Aeq.  Wasser  verliert.  In  Wasser  und 
Ammoniak  ist  derselbe  ganz  unlöslich. 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  Sarkin  in  Salpeter- 
säure iin  Wasserbade,  hinterbleibt  ein  farbloser  Rückstand,  der 
in  Kali  sich  ohne  Färbung  löst.  Erhitzt  man  denselben  mit 
Salpetersäure  stärker,  so  färbt  er  sich  gelb  und  löst  sich  hier- 
auf mit  rothgelber  Farbe  in  Kalilauge ,  ähnlich  wie'  dies  bei 
dem  mit  Salpetersäure  eingedampften  Guanin  der  Fall  ist. 

Xanthin,  Theobromin,  Caffein  (Thein). 

522.  Diese  drei  Stoffe,  welche  ihren  Formeln  zufolge  in 
eine  homologe  Reihe  geordnet  werden  können,  zeigen  auch  in 
ihren  Eigenschaften  und  ihren  Verwandlungen  vielfache  Ueber- 
einstimmung.  Die  Formeln  derselben  lassen  sich  in  folgender 
W«se  bezeichnen: 

C4N0 

Xanthin  C,„H,  N,0,  =  .  3^^   ^ 

H2) 

Theobramin  CnKg  N4O4  =  c,§Ojj  N^ 

H.  C2H8) 

C4N2 

(^2^8)2    ) 

Diese  Formeln   entsprechen  hinsichtlich    des  Typus    dem 

C.Nü 
Cyananilin    (C|2 115)2 i  jr    0^©^  Bicyancodein,    Bicyan- 

melanilin,  Guanin  u.  a.,  enthalten  aber  die  Radicale  det 
Kohlensäure,  Glycolsäure  oder  Milchsäure,  sowie  in 
dem  Theobromin  und  Caffein  Methyl. 

27* 
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Xanthin:   C10H4N4O4. 

522 a.  Dieser,  unter  dem  Namen  Xanthicoxyd,  zuirst  als 
ein  äusserst  seltener  Bestandtheil  von  Harnsteinen  beschriebene 
Körper,  wurde  später  durch  Verwandlung  des  Ghianins  erhal- 
ten und  ist  hierauf  als  ein  im  thierischen  Organismus,  in  sehr 
geringer  Menge,  allgemein  verbreiteter  Stoff  nachgewiesen 
worden.    Es  wird  constant  durch  den  Harn  abgeschieden. 

Man  erhält  es  am  leichtesten  aus  dem  Guanin.  Eine  Lö- 
sung von  Guanin  in  starker,  kochender  Salpetersäure  wird  mit 
salpetrigsaurem  Kali  so  lange  versetzt,  bis  eine  reichliche  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe  sich  zeigt . 

.  CioHjNjOa  +  NOs  =  CjoH^IT.O,  +  HO  +  2  N. 

I 

Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sieh  das  Xanthin, 
gemengt  mit  einem  Nitroproduct,  in  gelben  Flocken  ab,  die 
man  in  kochendem  Ammoniak  löst  und  so  lange  mit  Eisen- 
vitriollösung versetzt,  bis  anstatt  des  anfanglich  niederfallenden 
Eisenoxyds  schwarzes  Eisenoxydoxydul  sich  bildet.  Die  Nitrover- 
bindung wird  durch  das  Eisen oxydul  zu  Xanthin  reducirt.  Die 
filtrirte  ammoniakalische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen 
ein.  Gemenge  von  Xanthin  und  schwefelsaurem  Ammoniak, 
welch'  letzteres  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  wird.  % 

Das  Xanthin  hinterbleibt  hierbei  als  farbloses,  unkrystalli- 
nisches  Pulver,  das  in  kaltem  WassQ^  äusserst  wenig  und  in 
kochendem  Wasser  etwas  mehr  löslich  ist.  Es  löst  sich  in 
Säuren,  besonders  in  der  Wärme  reichlich,  und  die  Lösung^en 
scheiden  beim  Erkalten  krystallinische  Verbindungen  ab,  die 
zum  Theil  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  schwefel- 
saure Xanthin,  C^q  H^  N4  O4  -[-  2  (S O3  H 0),  bildet  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  die  beim  Waschen  mit  Wasser  reines 
Xanthin  in  derselben  Form  hinterlassen.  Das  salzsaure 
Xanthin,  C10H4N4O4  +  HCl  +  2 HO,  bildet  kugelförmige 
Aggregate  rhombischer  Krystalle.  Es  bildet  mit  Platinchlorid 
ein  Doppelsalz.  Das  Xanthin  löst  sich  leicht  in  Ammoniak 
und  Kalilauge;  aus  ersterer  Lösung  hinterbleibt  es  beim  Ver- 
dunsten in.  zusammenhängenden  Blättern.  Mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  giebt  die  Lösung  des  Xanthins  in  Salpeter- 
slture  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
leichter,  als  dies  bei  Guanin  und  Sarkin  der  Fall  ist,  löst  und 
beim  Erkalten  entweder  in  hautartigen  Massen  (die  unter  dem 
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Mikroskop  aus  äusserst  feinen  Nadeln  bestehend  sich  zeigen) 
oder  feinen  zu  Kugeln  vereinigten  Kryställchen  sich  abscheiden. 
Die  ammoniakalische  Lösung  von  Xanthin  giebt  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  einen  gelatinösen  Niederschlag,  C10H4N4O4 
-f-  2AgO  oder  CioH3Ag2N4  04  +  2 HO,  der  in  Ammoniak 
nicht  löslich  ist,  und  sich  beim  Kochen  damit  nicht  verän- 
dert, ausser  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Silberlösung, 
wobei  er  sich  schwärzt. 

Dampft  man  Xanthin  mit  überschüssiger  Salpetersäure  auf 
dem  Platinblech  ein,  so  hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand, 
der  gegen  Kali  sich  genau  wie  der  aus  Guanin  erhaltene  gelbe 
Körper  verhält. 

Das  Xanthin  liefert,  in  Berührung  mit  etwas  Ferment  und 
Wasser,  Harnsäure,  CioH4N4  0ß,  neben  anderen  Producten. 

Guanin,  Sarkin  und  Xanthin  gleichen  einander,  und 
kommen  gemeinsam  im  thierischen  Organismus  vor.  Durch 
die  Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Ammoniak  lässt  sich  Guanin 
von  den  beiden  anderen  Körpern  leicht  unterscheiden.  Sarkin 
und  Xanthin  sind,  obgleich  er&teres  in  kochendem  Wasser  viel 
leichter  löslich  ist  als  letzteres,  doch  schwieriger  von  einander 
zu  trennen.  Das  kristallinisch  abgeschiedene  salzsaure  Xanthin 
ist  indessen,  selbst  in  warmem  Wasser,  so  wenig  löslich,  dass 
es  von  beigemengtem  salzsauren  Sarkin  dadurch  leicht  beireit 
w€rden  kann. 

Theobromin:  Gi4HgN4  04. 

522  b.  Das  in  den  Kakaobohnen  (von  Theohroma  Cacaö) 
enthaltene  Alkaloid  wird  ähnlich  wie  das  Caffein  dargestellt. 
Man  erhält  es  als  ein  krystallinisches  Pulver,  das  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  schwer  löslich  ist,  und  noch  schwie- 
riger von  Alkohol  und  Aether  gelöst  wird.  Es  reagirt  neutral 
und  bildet  mit  den  Säuren  krystallinisohe  Salze,  die  durch  Was- 
ser zersetzt  werden.  Es  lässt  sich  sublimiren,  und  gleicht  auch 
sonst  in  seinem  Verhalten  dem  Caffein;  wie  dieses  liefert  es 
bei  der  Behandlung  mit  Kali  Methylamin.  Gegen  Chlor  ver- 
hält es  sich  ähnlich  wie  das  Caffein.  Leichter  als  in  Wasser 
löst  es  sich  in  Ammoniak;  die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der 
in  kochendem  Ammoniak  sich  anfangs  löst,  bei  fortgesetztem 
Kochen  aber,  indem  das  Ammoniak  entweicht,  als  farbloses, 
krystallinisches  Pulver  niederfällt.  Nach  dem  Trocknen  bei 
1400C.  hat  es  dieFoiTnelCi4H7AgN4  0'4. 
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Das  Theobromin,  giebt  mit  aalpetersaarem  Silberoxyd  in 
saurer  Lösung  einen  in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag: 

Ci,H8N4  04  + AgO.NOß. 

Erhitzt  man  Theobrominsilber  mit  Methyljodür  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100®  C,  so  verwandelt- es  sich  in  Caf- 
fein,  indem  gleichzeitig  Jodsilber  sich  bildet: 

C„H,AgN«0,  +  C2H3J  =  CigHioN.O^  +  AgJ. 

Caffein:  CjgHioNiO^. 

523.  Das  in  dem  Cafifee  enthaltene  Alkalo'id  kommt  gleich- 
falls in  dem  Thee  vor,  weshalb  man  es  auch  Thein  genannt 
hat.  Man  hat  es  noch  in  mehreren  anderen  Pflanzen  gefun'- 
den,  z.  B.  in  den  Blättern  von  Hex  paraguayensis  (Para- 
guay-Thee)  und  in  den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis 
(Guarana).  Künstlich  hat  man  es,  wie  oben  angegeben,  aus 
Theobromin  dargestellt.  Der  Thee  enthält  bis  zu  4  Proc,  der 
GafPee  höchstens  V^  Proc.  Es  lässt  sich  am  leichtesten  aus 
dem  Thee  darstellen,  indem  man  seinen  wässerigen  Auszug  mit 
Bleiessig  fällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei 
befreit  und  eindampft. 

Es  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Wasser  in. feinen,  seideartigen 
Nadeih,  die  bei  100®  C.  wasserfrei  werden  und  hierauf  bei22ö®C. 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  In  der  Kälte  ist  es  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Es  besitzt  nur 
schwach  basische  Eigenschaften  und  seine  Salze  werden  durch 
Wasser  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz  des  Gaffeins  ist  körnig 
krystallinisch  und  besitzt  die  Formel:  Gi6HioN4  O4  .  HGl  +  PtClj. 
Das  Gaffein  bildet  ferner  noch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  Einfach-Ghlorquecksilber  schwer  lösliche  Verbindungen. 

Mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  giebt  es  keinen  Niederschlag;  beim  Kochen  damit 
findet  eine  geringe  Schwärzung  statt. 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  es  sich  in  eine  starke 
Base,  Gaff  ei  diu,  G14H12N4O3,  und  Kohlensäure:  Gi4HioN4  04 
+  2H0  =  G14H33N4O3  +  Ga04.  Das  Gaffeidin  zerfällt  beim 
weiteren  Kochen  mit  Barythydrat  in  neue  Producte,  z.  B.  Me- 
thylamin, Ammoniak  u.  a.  Mit  wässerigem  Ghlor  oder  Salpe- 
tersäure behandelt,  wird  es  unter  Bildung  von  Methylamin  und 
Blausäure  (welche  indessen  durch  das  Ghlor  eine  weitere  Ver- 
änderung   erleidet)    in    Amalinsäure    (Dimethylalloxantin), 
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C12H7N3O8,  richtiger  Ofu^u^^Oie^^^m {0^118)4^ ^Oi^  +  ^^O, 
verwandelt : 

Ci,HioN«0,  +  2H0  +  20  =  CijHjNgOg  +  CjHgN  +  CjN. 
Die  Amalinsäure  bildet  farblose  Erystalle,  die  in  Wasser 
sohwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind,  und  mit  den  fixen 
Alkalien  oder  Baryt  veilchenblau  sich  färben,  welche  Farbe 
beim "  Erwärmen  verschwindet.  Sie  färbt  die  Haut  roth.  In 
Berührung  mit  Luft  und  Ammoniak  wird  sie  violett,  und  durch 
Behandlung  mit  Wasser  erhält  man  zinnoberrothe,  vierseitige 
Prismen.  Durch  längere  Behandlung  mit  Chlor  wird  die  Ama-- 
linsäure  wieder  zerstört  und  in  Gholestrophan  (Dimetfaylpa- 
rabansäure),  CxoH0N2Oe,  übergeführt,  das  in  breiten,  silberglän- 
zenden Blättern  krystallisirt  und  schon  bei  100^  C.  sublimirbar 
ist ' 

C13H7N2O8  +  30  =  CioHeNaO«  +  2CO2  +  HO. 

Die  Dimethylparabansäure  lässt  sich  leicht  aus  paraban- 
saurem  Silberoxyd,  CeAg2N2  0g,  durch  Erwärmen  mit  Methyl- 
jodür  darstellen. 

Die  Beziehungen  zwischen  den  Zersetzungsproducten  des 
Guanins,  CafiPems,  Kreatinins  und  der  Harnsäure  sind  hiernach 
unverkennbar. 

Das  Caffein  bewirkt,  innerlich  genommen,  Zittern  und 
Herzklopfen. 

Ereatin  und  Kreatinin. 

524.  Das  Ereatin  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  des 
Fleisches  aller  Wirbelthiere,  aus  dem  es  durch  Behandlung  mit 
kaltem  Wasser  ausgezogen  wird.  In  geringer  Menge  kommt 
es  auch  im  Gehirn  und  anderen  Theilen  des  thierischen  Orga- 
nismus vor.  Um  es  von  vielen  anderen  beigemengten  Stoffen 
zu  trennen,  erhitzt  man  den  wässerigen  Auszug  des  Muskel- 
fleisches zum  Kochen,  filtrirt  von  dem  gerinnenden  Albumin 
ab,  und  fällt  durch  Zusatz  von  Barytwasser  alle  Phosphorsäure 
aus,  worauf  das  eii^edampfte  Filtrat  beim  Erkalten  Krystalle 
von  Ereatin  abscheidet,  die  man  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  reinigt. 

Das  Kreatinin  kommt  in  geringer  Menge  im  Fleisch, 
reichlicher  in^  Harn  vor.  Es  entsteht  aus  Kreatin  bei  der 
Einwirkung  von  Säuren,  wobei  2  Aeq.  Wasser  abgeschieden 
werden.  Wenn  man  aus  diesen  Salzen  die  Säure  durch  über- 
schüssige Basen  abscheidet,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  des 


.  I 
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Kreatinins  wieder  in    Kreatin.    Wir  können  die   Constitution 
dieser  Stoffe  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

C3NJ  CgNj 

Kreatinin  ^^c^h'N^;  Kreatin  ^^c^h^Jo^ 

worin  C4  H2  O2  das  Kadical  der  Glycolsäure  und  des  Glycocolls 
bezeichnet. 

525.  Das  Kreatin,  C8H9N3  04-)-2HO,  krystallisirt  in 
wasserhelleri ,  glänzenden,  schief  rhombischen  Säulen,  die  bei 
100®  C.  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Krystallwasser  undurchsichtig 
und  weiss  werden.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  (in 
74  Thln.),  in  kochendem  löst  es  sich  dagegen  reichlich,  nicht 
in  wasserfreiem  Alkohol  oder  Aether.  Es  vereinigt  sich  mit 
Säuren  zu  leicht  löslichen ,  sauer  reagirenden  Salzen ,  welche 
man  durch  Verdunsten  der  Lösung  des  Kreatins  in  Sauren  in 
niederer  Temperatur  krystallisirt  erhält.  Das  salpetersaure 
Kre  atin,  Cg  H9  N3  O4  .  H  0  .  NO5 ,  krystallisirt  in  grossen,  kur- 
zen Prismen.  Löst  man  Kreatin  aber  in  Säuren  auf  und  er- 
hitzt die  Lösung,  so  verwandelt  es  sich  unter  Abgabe  von 
2  Aeq.  Wasser  in  Kreatinin:  CgHj)N3  04=  C8H7Ng02  +  2  HO. 

Beim  Kochen  mit  Barytbydrat  und  Wasser  spaltet  sich  das 
Kreatin  in  Sarkos  in  (527.)  und  Harnstoff. 

Beim  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  unter  Abschei- 
dung von  Quecksilber  oxalsaures  Methyluramin: 

CeHgNgO«  +  4HgO  =  C^H^N,  +  C^HaOg  +  4Hg. 

Auch  beim  Erwärmen  von  Kreatin  mit  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure  erhält  man  Methyluramin  (528.).  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  entwickelt  das  Kreatin  neben  Ammoniak  auch 
Methylamin. 

526.  Kreatinin,  Cg  H7  N3  O2.  Das  Kreatinin,  dessen  Vor- 
kommen oben  angegeben  wurde,  gewinnt  man  aus  dem  Harn 
in  folgender  Weise:  Man  fällt  aus  frischem  Harn  (am  besten 
Menschenharn)  durch  Zusatz  von  Chorcalcium  und  Kalk  alle 
Phpsphorsaure,  engt  ihn  hierauf  ein  und  setzt  eine  concentrirte 
Lösung  von  Chlorzink  zu,  wodurch  Kreatinin-Chlorzink 
ent-steht,  welches  sich  allmälig  abscheidet. 

Das  Kreatinin-Chlorzink  kann  man  durch  Kochen  mit  Blei- 
oxyd von  Chlorzink  befreien,  worauf  die  Lösung  beim  Eindam- 
pfen ein  Gemenge  von  Kreatinin  und  Kreatin  hinterlässt,  woraus 
man  das  Kreatinin  durch  .Kochen  mit  Alkohol  auszieht. 
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Leichter  gewinnt  man  das  Kreatinin  aus  dem  Kreatin; 
man  dampft  dieses  mit  verdünnter  Schwefelsaure  im  Wasser- 
,  bade  ein,  wobei  schwefelsaures  Kreatinin  hinterbleibt,  aus  dem 
man  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt  die  Schwefel- 
säure abscheidet. 

Das  Kreatinin  bildet  farblose,  schief  rhombische  Säulen ;  es 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  reagirt  alkalisch  und  vereinigt  sich 
mit  den  Säuren  zu  krystq-Uisirbaren ,'  meist  löblichen  Salzen. 
Mit  Zweifach-Chlorplatin  bildet  es  ein  in  morgenrothen,  durch- 
sichtigen Säulen  krystailisirendes  Doppelsalz,  CgH7N3  02.HCl 
4-  PtCl2,  welches  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  lös- 
lich ist. 

Das  Kreatinin-Chlorzink,  Cg  Hy  N3  Og  +  Zn Cl,  welches 
in  feinen  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  schwerlöslich,  in  Weingeist  unlöslich,  wes- 
halb es  als  ein  gutes  Mittel  zur  Trennung  des  Kreatinins  von 
anderen  Stoffen  dient. 

Bei  der  Zersetzung  des  Kreatinin- Chlorzinks  mit  Schwefel- 
ammonium wird  stets  ein  Theil  des  Kreatinins  unter  Aufnahmt 
von  Wasser  wieder  in  Kreatin  verwandelt.  Auch  in  wässeriger 
Losung,  besonders  in  unreiner,  verwandelt  sich  das  Kreatinin 
beim  Stehen  allmälig  in  Kreatin,  welches  auskrystalliöirt. 

C^  H2   O2  )    -VT 

Sarkosin:  CgHyNO^  =       C2H3I  q 

H2)     ^ 

^  527.  Wenn  man  Kreatin  mit  starkem  Barytwasser  kocht, 
so  entweicht  allmälig  Ammoniak  und  es  schlägt  sich  kohlen- 
saurer Baryt  nieder,  während  die  Flüssigkeit  Sarkosin  gelöst 
enthält,  das  man  nach  dem  Ausfällen  des  Baryts  mit  Kohlen- 
säure durch  Eindampfen  in  farblosen,  rhombischen  Säulen 
krystallisirt  erhält.  Das  Kreatin  zerlegt  sich  hierbei  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Sarkosin  und  Harnstoff,  welcher  letztere 
weiter  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt: 

CgHöNgO,  +  2H0  =  C6H7NO4  +  C2H4N2O2. 
Das  Sarkosin  (isomer  mit  Alanin  [532.])  ist  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwierig  in  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich.  Es 
besitzt  keine  Beaotion  auf  Pflanzenfarben,  schmeckt  süsslich 
scharf;  es  beginnt  schon  bei  100<^  C.  zu  sublimiren,  schmilzt 
aber  erst  in  höherer  Temperatur.  Mit  den  Säuren  bildet  es 
sauer  reagirende,  sehr  leicht  lösliche  Salze;  mit  Zweifach-Chor- 
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platin  ein  in  grossen  honiggelben  Octaedern  krystallisirendes 
Salz:    CeHyNO^.HCl  +  PtClg  +  2H0. 

Wir  haben  oben  das  Sarkosin  als  GlycocoU  bezeichnet, 
worin  1  Aeq.  WasserstoflF  durch  Methyl  vertreten  ist.  In  der 
That  entwickelt  es  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methylamin, 
während  das  GlycocoU  hierbei  nur  Ammoniak  liefert.  Auch 
durch  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure  zersetzt,  erhält  man 
aus  Sarkosin  Methylamin. 

CgN) 
Methyluramin:  C4H7N8  =  CaHg}  No. 

hJ 

528.  Es  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Ereatins  beim  Be- 
handeln mit  Quecksilberoxyd,  oder  mit  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure.  In  ersterem  Falle  krystallisirt  oxalsaures  Me- 
thyluramin beim  Erkalten,  woraus  man  durch  Zusatz  von  Kalk- 
milch die  Oxalsäure  abscheidet.  Beim  Verdunsten  hinterbleibt 
das  Methyluramin  als  sohwierig  krystallisire'nde,  farblose  Masse 
von  stark  alkalischer  Reaction.  Mit  1  Aeq.  Säure  bildet  es 
krystallisirbare  Salze,  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben  Bhom- 
boedern  krystallisirtes  Doppelsalz,  C4H7N8  .  HCl  +  PtCl2. 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  liefert  es  neben  Ammoniak  auch  Me- 
thylamin.   Es  ist  die  Methyl  Verbindung  des  Guanidins  (520  a.). 

C0O2) 
Methylparabansäure:  CgH4N2  0g  =         ^Ä/Na- 

H .  C2  Hg) 

529.  Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Kreatinin  einen 
Strom  salpetriger  Säure,  so  findet  ein  Aufbrausen  statt  und 
nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  salpetersaure  Salz  einer 
schwachen  Base  in  Krystallen  ab.  Durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak wird  die  Base  als  weisses  amorphes  Pulver  abgeschieden, 
welches  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist  und  damit  krystalli- 
nische  Salze  bildet.  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  nicht 
sicher  ermittelt;  wahrscheinlich  erscheint  die  Formel 

C4N2 

C8HaN,02  =  §g^JN2, 

^) 
wonach  sie  Bicyanmethylharnstoff  wäre.    Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  100^  C.  liefert  sie  Methylparabansäure   und 
Salmiak: 

C8H«N4  03  4- 4H0  =  CgH^Nap« -f- 2NH8. 
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Die  Methylparabansäure  bildet  lange,  glänzende,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen,  die  beim  £rhitzen  leicht 
schmelzen  und  unzersetzt  snblimiren.  Mit  concentrirter  Silber- 
lÖBung  giebt  sie  einen  Niederschlag.  Die  Verbindung  steht  zu 
Parabansäure  und  Gholestrophan  (523.)  in  der  nächsten  Be- 
ziehung, und  zeigt  einen  gewissen  Zusammenhang  zwischen 
den  Mutterstoffen,  der  Harnsäure,  dem  Ereatin,  Guanin  und 
Caffein  an. 

Glycocoll,  Alanin,  Leucin. 

530.  Diese  drei  Verbindungen  bilden  eine  eigene  homologe 
Gruppe.    Es  ist  nämlich: 


Glycocoll     ....    C4H5NO4  =  ^*^a22|N 

Alanin C^H^  NO4  =  ^«^*^2|  N 

Leucin C12H13NO4  =  ^lAogaj  N 


Sie  'sind  sämmtlich  sehr  schwache  Basen  ohne  Reaction 
auf  Pflanzenfarben,  welche  indessen  mit  den  Säuren  sich  zu 
krystallisirbaren ,  sauer  reagirenden  Salzen  vereinigen.'  Sie 
verbinden  sich  auch  mit  Metalloxyden,  besonders  mit  Bleioxyd, 
Silberoxyd  und  Kupferoxyd,  sowie  auch  mit  Salzen,  besonders 
mit  salpetersauren.  Mit  salpetriger  Säure  zerlegen  sie  sich 
leicht,  das  Glycocoll  z.  B.  in  Glycolsäure,  nach  der 
Gleichung: 

C4H5NO4  4-  NO3  =  C4H4O6  +  2N  +  HO 

und  liefern  dabei: 

Glycolsäure C4  H4  0» 

Milchsäure G«  H^  0^ 

Leücinsäure Ci2Hi2Ög. 

Man  kennt  zwei  Methoden  zur  künstlichen  Darstellung 
dieser  Stoffe;  nämlich  1.  durch  Behandlung  einer  Mischung 
von  Blausäure  und  den  Ammoniak- Verbindungen  der  Aldehyde 
mit  Salzsäure: 

C2NH  +  C4H4O2.NH3  +  2H0  =  C6H7NO4  -f  NHg^ 

und  2.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einfach  gechlorte 
oder  gebromte  fette  Säuren;  z.  B.: 

C4H8GIO4  +  NH3  =  C4H6NO4  +  HCL 
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Sie  sind  zum  Theil  im  Thierorganismus  fertig  gebildet 
enthalten,  theils  auch  einfache  Spaltungsproducte  organischer 
Materien. 

Ihren  Eigenschaften  zufolge  können  diese  Stoffe  ebensogut 
zu  den  Basen,  wie  zu  den  Säuren  gerechnet  werden;  dem  ent- 

sprechend   leiten   wir  sie  von   dem  gemischten  Typus  (H 

Ammoniak  -|-  Wasser  oder  Ammoniumoxydhydrat  ab  und  neh- 
men an,  dass  1  Aeq,  Wasserstoff  des  Wassers  und  1  Aeq.  Was- 
serstoff des  Ammoniaks  zusammen  durch  ein  zweiatomiges  Ba- 
dical  (z.  B.  C4  H2  O2)  vertreten  sind.  Sie  enthalten  daher  noch 
1  Aeq.  durch  Metalle  leicht  vertretbaren  Wasserstoff,  und  das 
Ammoniak  hat  die  Fähigkeit,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden, 
nicht  verloren.   In  Analogie  mit  den  einbasischen  gäuren  würde 

die  Formel  des  Glycocolls  HO. C4Ha(NH2)03  =  ^^^(^^2)^2^.0^ 

geschrieben  werden  können.  Das  hier  angenommene  Radical 
ist  das  der  Essigsäure ,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Amid 
(NH2)  vertreten  ist.  Man  kann  das  Glycocoll  daher  auch  als 
Amidoessigsäure  bezeichnen,  doch  ist  die  Fähigkeit  dieser 
Verbindungen,  mit  Säuren  Verbindungen  einzugehen,  durch 
diese  Formel  weniger  deutlich  angezeigt,  als  durch  obige. 

Glycocoll:  C4H5NO4  =  ^^^aOal  N 

531.  Das  Glycocoll  (Glycolin,  Leimzucker)  wird  aus  ver- 
schiedenen thierischen  Stoffen  durch  Behandlung  mit  Säuren 
oder  Alkalien  erhalten,  z.  B.  aus  Leim,  Hippursäure,  Salicylur 
säure  und  Cholsäure.  Die  Entstehung  desselben  aus  Hippur- 
säure geschieht  nach  der  Gleichung: 

CißHöNOß  +  2H0  =  CJIg^^ 
Hippursäure  Glycocoll    Benzoesäure 

Es  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Monochloressigsäure, 
oder  Monobromessigsäure  mit  Ammoniak. 

Am  besten  stellt  man  es  aus  der  Hippursäure  dar.  Man 
kocht  diese  mit  concentrirter  Salzsäure  einige  Stunden  l^ng, 
dampft  die  Lösung  fast  bis  zur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand 
in  kaltem  Wasser,  wobei  die  meiste  Benzoesäure  zurückbleibt, 
und  scheidet  die  gelöste  Chlorwasserstoffsäure  durch  Bleioxyd- 
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hydrat  ab.  Aus  der  filtrirten  Lösungf  fallt  man  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff;  worauf  beim  Eindampfen  das  GlycocoU  in 
harten,  durchsichtigen  Erystallen  erhalten  wird.  Es  hat  einen 
Bussen  Geschmack,  weshalb  es  früher  Leimzucker  genannt 
wurde.  Es  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  fast  un* 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich  ohne  zu  sublimiren.  Mit  Aetzbaryt  erhitzt,  liefert  es  Me- 
thylamin, neben  Ammoniak,  mit  Natronkalk  nur  letzteres. 

Das  GlycocoU  verbindet  sich  mit  den  Säuren  in  verschie- 
denen Verhältnissen.  Das  schwefelsaure  GlycocoU, 
C4HßN04  .HO.SO3.  wird  nur  schwierig  inKrystallen  erhalten. 
Durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  schwefelsauren  Lösung  des 
Glycocolls  wird  stets  ein  Salz  in  rechtwinkeligen  Prismen,  von 
der  Formel  3  (C4  H5  N  OJ  .  2  (H  0 .  S  Oj)  gefällt. 

Das  GlycocoU  vereinigt  sich  mit  der  Chlorwasserstoffsäure 
in  verschiedenen  Verhältnissen;  bei  einem  Ueberschuss  von 
Chlorwasserstoffsäure  bildet  sich  stets  das  Salz  von  der  Formel : 
C4H5NO4.HCI,  das  in  langen,  farblosen  Prismen  krystallisirt 
und  in  Wasser,  sowie  in  Weingeist  sehr  leicht  löslich  ist.  Mit 
Platinchlorid  bildet  es  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liches, krystallinisches  Doppelsalz,  C4H5NO4.HCI  -|-  PtClg. 

Eine  wässerige  Lösung  von  GlycocoU  löst  viele  Metall- 
oxyde auf,  indem  es  mit  ihnen  salzartige  Verbindungen  bildet, 
die  beim  Abdampfen  in  Erystallen  erhalten  werden.  Das  durch 
Kochen  mit  Kupfer oxyd  dargestellte  Glycocoll-Kupferoxyd, 
C4H4CUNO4  -|-  HO,  krystallisirt  in  tiefblauen  Nadeln,  die  in 
Alkohol  unlöslich  sind.  Sie  verlieren  bei  lOO^C.  1  Aeq.  Kry- 
stallwasser.  Die  Silberoxydverbindung,  die  man  in  farb- 
losen Erystallen  erhält,  hat  die  Formel:  C4H4AgN04.  Selbst 
mit  Eali  vereinigt  sich  das  GlycocoU  zu  leicht  zerfliesslichen 
Erystallen. 

Die  Verbindungen  des  Glycocolls  mit  Salzen  krystallisiren 
leicht.  Das  glycocoll-salpetersaure  Eali,  C4H5NO4 
-I-EO.NO5,  und  das  glycocoll-salpetersaure  Silber- 
oxyd, C4H5NO4  +  AgO  .NO5,  bilden  farblose  Erystalle,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Alanin:  C6H7NO4  =  ^^^*h^|  0 

532.  Diese  Base  wurde  noch  nicht  in  der  Natur  gefunden, 
sondern  künstlich  aus  Aldehyd  und  Blausäure  erzeugt,  C4H4O2 
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+  CaNH  +  2H0  =  C6H7NÖ4.  Kocht  man  nämlich  eine 
Mischung  von  Aldehyd-Ammoniak  ulid  Blausäure  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  und  dampft  die  Lösung  ein,  so  l^rystallisiren  Sal- 
miak und  salzsaures  Alanin,  welches  letztere  in  Alkohol  sich 
löst  und  durch  Behandlung  mit  Bleioxydhydrat  von  der  Salz- 
säure getrennt  wird.  Die  Lösung  enthält  Alanin  mit  Blei- 
oxyd verbunden;  sie  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  liefert  beim  Eindampfen  J)erlmutterglänzende,  rhombische 
Säulen,  die  in  Wasser  leicht,  wenig  in  Alkohol  und  nicht  in 
Aethei*  löslich  sind.  Sie  schmecken  süss  und  reagiren  neutral. 
Bei  dem  Erhitzen  sublimiren  sie  zum  Theil  unzersetzt.  Ein 
Theil  zersetzt  sich  dabei  in  Kohlensäure  und  Aethylamin  (Di- 
methylamin  ?) : 

,    C6H7NO4  =  C2O4  +  C4H7N. 

Das  Alanin  bildet  mit  den  Säuren  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Salze.  Auch  bildet  es  ein  in  schönen  gelbrothen 
Prismen  .krystallisirendes  Platindoppelsalz :  Cg  H7  N  O4  .  H  Cl 
4-  PtCla-  Auch  mit  den  Metalloxyden  vereinigt  es  sich  genau 
wie  das  GlycocoU,  sowie  auch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd. 
Mit  salpetriger  Säure  behandelt,  verwandelt  es  sich  leicht  un- 
ter Entwickelung  von  Stickstoff  in  Milch|äure. 

Aus  der  Milchsäure  kann  man  auch  wieder  Alanin  durch 
folgendes  Verfahren  erhalten.  Man  verwandelt  diese  zuerst  in 
Lactylchlorid  (Chlorpropionylchlorid  229.)  welches  durch  Zusatz 
von  Alkohol  in  Chlorpropionsäureäther,  C6H4CI (C4 Hg) O4, 
übergeht.  Durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  liefert 
dieser  Alanin,  neben  Alkohol  und  Salmiak: 

C6H4C1(C4H5)04  +  2NH8  +  2H0 
=  CeH7N04  +  NH4CI  +  C4fl802. 
Der  Chlorpropionsäureäther  verhielte  sich  hiernach  ab- 
weichend von  den  anderen  Aetherarten,  insofern  man  nach 
der  Regel  die  Bildung  von  Chlorpropionamid:  C(jH4C102 
.  HjN  erwarten  musste.  Es 'ist  jedoch  möglich,  dass  das  Ala- 
nin erst  ein  secundäres  Zersetzungsproduct  dieser  Verbindung- 
ist:  CeH4C10a  .HgN  -j-  2H0  =  CeH7N04  +  HCl. 

Ijeucin:  C12H13NO4. 

588.  Das  Leucin  wurde  zuerst  im  faulen  Käse  gefunden, 
und  daher  Käseoxyd  genannt,  später  wurde  es  in  verschie- 
denen Theilen  des  thierischen  Organismus  (in  der  Leber,  dem 
Hirn,   der   Pancreas)    entdeckt.     Es   bildet   sich   nämlich    bei 
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der  Zersetzang  der  thierischen ,  eiweissartigen  Stoffe  und  des 
Leims,  Homs,  der  Wolle  u.  s.  w.,  sowohl  durch  Fäulniss,  als 
auch  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  ohne 
Zweifel  auch  beim  thierischen  Stoffwechsel.  Man  erhält  es  auch, 
entsprechend  der  Bildungsweise  des  Alanins,  aus  einer  Mischung 
von  Yaleraldehyd-Ämmoniak  und  Blausäure  beim  Eindampfen 
mit  Salzsäure:  CioHjo  Og  +  CaNH  +  2H0  =  C12H18NO4. 
Es  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden  Schüppchen,  die  sich 
fettig  anfahlen  und  von  Wasser  nur  schwierig  benetzt  werden.  Es 
schmilzt  beim  Erhitzen  über  100^  C.  und  lässt  sich  unzersetzt 
sublimiren.  Beim  raschen  Erhitzen,  sowie  bei  der  Destillation 
mit  wasserfreiem  Baryt,  zerfällt  es  in  Kohlensäure  und  Amyl- 
amin: 

C12  Hi3  NO4  =  Ca  O4  +  Cio  Hi3  N. 
In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  schwieriger  noch  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether.    Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  z.  B.  Salpeter- 
säure,  C12H13NO4.HO.NO5,  sowie  mit  Basen,  z.B.  mit  Blei- 
oxyd und  mit  Salzen,  namentlich  salpetersauren  Salzen. 

Das  Leucin.  liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
die  der  Milchsäure  homologe  Leucinsäure,  GiaH^aOg.  Mit 
Kalihydrat  erhitzt,  zersetzt  es  Bich  unter  Bildung  von  V al er i an- 
säure, C12H13NO4  +  2KO  =  KO.C10H9O3  H-  K.CaN  +  2H 
-|-  2H0.  Mit  Bleihyperoxyd  oxydirt  es  sich  so,  dass  einTheil 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  verbrennt,  während  ein  sauer- 
stofffreier Körper  (Valeronitril,  CjoHgN)  gleichzeitig  frei 
wird.  Diese  Oxydation,  welche  das  Eigenthümliche  hat,  dass 
das  Uauptproduet  derselben  ein  sauerstofffreier  Körper  ist, 
gleicht  in  dieser  Beziehung  der  Oxydation  der  Valeriansäure 
im  Kreise  des  galvanischen  Stroms.  Die  Zersetzung  des  Leucins 
durch  den  Sauerstoff  des  Bleihyperoxyds  geschieht  nach  der 
Gleichung: 

CiaHijNO^  -f  40  =  CioHgN  +  2CO2  +  4H0. 


Sogenannte  Amidosäuren. 


534.  An  die  vorhergehende  Gruppe  schliesst  sic^  eine 
Keihe  ähnlicher  Yerbindungei^,  welche,  da  man  zuerst  die 
Fähigkeit  derselben  mit  Basen  sich  zu  vereinigen  bemerkte, 
als  Amidosäureii  bezeichnet  wurden.    Hierher  gehören: 


2 
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Amidobenzoesäure     .   .    H0.Ci4H4(NH2)03  oder  ^^04  Ogl  N 
(Benzaminsäure)  ^^     ^ 

Diamidobenzoesäure  .    .    H0.Ci4H3(NH2)2  03    „     ^^*^^}o^ 

Amidotoluylsäure    .    .    .    HO.Ci6H6(NH2)03     „     ^leHgOalN 
(Toluaminsäure)  ^^     2 

AmidocuminBäure  .   .    .    HO.C2oHio(NH2)03    „     C2oHio02|N 
(Cumaminsäure)  ^^ 

Diese  Verbindungen  vereinigen  sich  wie  das  GlycocoU  mit 
Säuren  zu  sauer  reagirenden,  krystallisirbaren  Salzen;  es  lasst 
sich  aber  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  derselben  durch  Metalle  ver- 
treten, wodurch  sie  den  Charakter  von  Säuren  zeigen.  Ersetzt 
man  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical,  so 
verlieren  sie  die  Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen,  wäh- 
rend die  basischen  Eigenschaften  dadurch  noch  erhöht  werden. 
Wir  leiten  sie  daher  am  besten  von  dem  combinirten  Typus 
Wasser  -|"  Ammoniak  ab,  und  nehmen  an,  dass  1  Aeq.  Wasser- 
stoff des  Wassers  und  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zu- 
sammen durch  ein  zw^eiatomiges  Kadical  vertreten  sind,  z.  B. : 


N  H  y  N 

C14H4O2I  Ci4H4  02^ 

Sie  werden  durch  Reduction  der  Nitrosäuren  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Essigsäure  und  Eisen  erhalteri;  die  Amido- 
benzoesäure z.  B.  aus  der  Nitrobenzoesäure  nach  der  Gleichung: 

Ci4Hß(N04)04  +  6HS  =  Ci4H6(NH2)04  +  4H0  +  6S. 

535.  Amidobenzoesäure:  C14H7NO4.  Zur  Darstellung 
derselben  leitet  man  in  die  kochende  Lösung  von  Nitroben- 
zoesäure in  überschüssigem  Ammoniak  einen  Strom  von  Schwe- 
felwasserstoffgas, giesst  nach  stattgefundener  Zersetzung  die 
Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  neutralisirt 
mit  Essigsäure,  wobei  die  Amidobenzoesäure  in  farblosen,  pris- 
matischen Erystallen  von  süss-säuerlichem  Geschmack  sich  ab- 
scheidet. Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliclk 

Die  Verbindungen  derselben  mit  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig;  mit  den 
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schweren  Metallen  bildet  sie  meist  unlösliche  oder  schwer  lös- 
liche Krystalle. 

Das  S  i  1  b  e  r  B  a  1  z,  Cj 4  Hß  Ag  N  O4,  ist  ein  weisser,  käsiger  Nie- 
derschlag,  der  in  kochendem  Wasser  sich  nicht  löst. 

Die  salpetersaure  Amidobenzoesaure:  C14H7NO4 
-f  H  O.NO5,  bildet  farblose,  prismatische,  in  kochendem  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 

Die  salzsaure  Verbindung:  C14H7NO4  +  HCl,  bil- 
det freie,  in  überschüssiger  Salzsäure  wenig  lösliche  Nadeln; 
mit  Platinchlorid  bildet  sie  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisi- 
rendes,  leicht  lösliches  Doppelsalz:  C14H7NO4  .HCl  +  PtCl2. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Amidobenzoesaure 
nur  Spuren  von  Anilin,  wodurch  sie  von  der  isomeren  Anthra- 
nil  säure  (671.)  sich  unterscheidet.  Während  fem  er  letztere  mit 
salpetriger  Säure  Salicylsäure  liefert,  erhält  man  aus  Amido- 
benzoesaure dadurch  die  Oxybenzoesäure,  C14H6O6.  Diese 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  lösliche,  krystallinische  Säure  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
verflüchtigen;  ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  nicht 
gefärbt. 

Der  Amidobenzoeäther:  Ci4H6(C4H5)N04,  wird  durch 
Reductionsmittel  aus  dem  Nitrobenzoeäther  erhalten.  Es 
ist  eine  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Flüssigkeit,  welche  mit  1  Aeq.  Säure  krystallinische  Salze  bil- 
det, aber  mit  Metallox^den  sich  nicht  vereinigt.  Durch  Kali- 
lauge wird  sie  unter  Austritt  von  Alkohol  in  amidobenzoe- 
saures  Kali  verwandelt. 

536.  Diamidobenzoesäure:  C14H8N2O4.  Sie  bildet  sich 
aus  Dinitrobenzoesäure  durch  Einwirkung  von  Reductionsmit- 
teln  (Schwefelwasserstoff  oder  Essigsäure  und  Eisen)  und  krystal- 
lisirt,  doch  schwierig,  weil  sie  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  ist.  Sie  vereinigt  sich  nicht  mit  Basen,  bildet 
aber  mit  2  Aeq.  Säure  krystallinische  Salze;  z.  B.:  C14H8N2O4 
-f  2HC1. 

Die  übrigen  analogen  Verbindungen  beschreiben  wir  nicht 
näher,  da  sie  hinsichtlich  ihrer  Bildung  (durch  Reduotion  aus 
Nitrotoluylsäure,  und  Nitrocuminsäure)  und  Eigenschaften  der 
Benzaminsäure  ganz  entsprechen. 

H^arnstoff:  CaH^NaOa- 

537.  Der  Harnstoff  findet  sich  im  Harn  aller  Thiere,  sowie 
auch  in  anderen   thierischen  Flüssigkeiten,   wie   im  Blut,    im 
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Fruchtwasser,  in  der  Glasfeuohtigkeit  des  Auges  der  Säugethiere ; 
reichlich  in  der  Leber,  den  Muskeln"  und  anderen  Theilen  der 
Knorpelfische.  Er  lässt  sich  aber  auch  künstlich  darstellen 
durch  Zusammenbringen  von  Cyansäure  und  Ammoniak,  wo- 
bei das  anfanglich  gebildete  cyansäure  Ammoniumoxyd, 
NH4O.C2NO,  sich  bald,  besonders  beim  gelinden  Erwärmen, 
in  den  isomeren  Harnstoff  umsetzt.  Der  Harnstoff  entsteht 
ferner  bei  dem  Erhitzen  von  Kohlensäureäther  (oder  Urethan) 
mit  wässerigem  Ammoniak  auf  150^0.  (neben  Alkohol): 

2C4Hß0.2C02  +  2NHs  =  C2H4N2O2  +  2C4H6O2, 
sowie  unter  gewissen  Umständen  bei  der  Einwirkung  der  Chlor- 
kohlensäure auf  Ammoniak  (neben  Salmiak) : 

C2O2CI2  +  4NH3  ==  C2H4N2O2  +  2NH4CI. 

Aus  Kreatin  und  Allantoin  entsteht  er  durch  die  Einwir- 
kung der  Alkalien,  aus  Harnsäure,  Guanin  und  Xanthin  durch' 
Oxydation,  aus  Cyanamid  durch  Einwirkung  von  Säuren,  sowie 
auf  mehreren  anderen  Wegen.  Am  leichtesten  stellt  man 
Harnstoff  dar,  wenn  man  cyansaures  Kali  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  in  wässeriger  Lösung  vermischt,  die  Lösung  ein- 
dampft und  aus  dem  Rückstande,  welcher  aus  schwefelsaurem 
Kali  und  Harnstofi'  besteht,  letzteren  mit  Weingeist  auszieht. 
Aus  dem  Menschenharn  lässt  sich  der  Harnstoff  ebenfalls  leicht 
gewinnen.  Der  im  Wasserbade  eingeengte  Harn  wird  mit 
Salpetersäure  versetzt ,  worauf  die  ganze  Masse  zu  einem  Brei 
von  salpetersaurem  Harnstoff  erstarrt.  Man  lässt  die  Flüssig- 
keit auf  einem  Trichter  abtropfen,  krystallisirt  den  salpeter- 
sauren Hamstoflf  aus  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  um 
(welche  den  Farbstoff  aufnimmt)  und  zersetzt  denselben  durch 
kohlensauren  Baryt,  wobei  die  Salpetersäure  sich  mit  dem 
Baryt  vereinigt  und  der  Harnstoff  frei  wird,  den  man  aus  dem 
eingedampften  Bückstand  mit  Alkohol  auszieht. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Prismen  von 
1,46  specif.  Gewicht ,  die  geruchlos  sind  und  wie  Salpeter 
schmecken.  Bei  120^0.  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Entwickelung  von  Ammoniak.  In  Wasser  ist 
er  äusserst  leicht  löslich ;  er  löst  sich  in  5  Thln.  kaltem  Alkohol, 
leichter  noch  in  warmem;  in  Aether  ist  er  fast  unlöslich.  Die 
Lösungen  reagiren  neutral. 

Der  Harnstoff  vereinigt  sich,  wie  das  Glycocoll,  mit  Säui^en, 
mit  Metalloxyden,  sowie  mit  Salzen. 

Salpetersaurer  Harnstoff,    C2H4N2O2  .  HO  .JN  O5, 
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scheidet  sich  aus  Hamstofflösungen  ^uf  Zusatz  ron  Salpetersäure 
in  weissen,  glänzenden  Schuppen  ab,  die  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  verdünnter  Salpeteifsäure  aber  sehr  schwer  löslich 
sind.  Beim  Erhitzen  auf  150^0.  zersetzt  er  sich  plötzlich  un- 
ter heftiger  Grasentwickelnng. 

Oxalsaurer  Harnstoff:  2(C2H4N2  02  .HO)C40e  +  4HO. 
Der  Harnstoff  wird  aus  seinen  Lösungen  ebenso  durch  Oxal- 
säure wie  durch  Salpetersäure  in  dünnen^  langen  Blältem  ge- 
fällt, die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  sind. 

Die  meisten  anderen  Salze  des  Harnstoffs  sind  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Salpetersaurer  Silberoxyd-Harnstoff,  C2H4N2O2 
-|-  AgO.NOs,  scheidet  sich  in  grossen,  rhombischen  Prismen 
beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Harnstoff  und  salpeter^ 
saurem  Silberoxyd  ab. 

In  ähnlicher  Weise  vereinigt  sich  der  Harnstoff  mit  sal- 
petersaurem  Natron,  Kalk,  Magnesia,  u.  s.  w. 

Die  Verbindung  von  Harnstoff  und  Chlornatrium, 
C2  H4N2.O2  +  Na  Cl  -|-  2  H  0 ,  scheidet  sich  in  glänzenden, 
rhombischen  Prismen  beim  Verdunsten  der  Lösungen  von  Harn- 
stoff und  Kochsalz  ab.  Dasselbe  Salz  erhält  man  in  grossen 
gefärbten  Krystallen  durch  Abdampfen  von  Menschenharn. 
Die  Anwesenheit  einer  kleinen  Menge  von  Harnstoff  in  Koch- 
salzlösung bewirkt,  dass  das  beim  Verdunsten  sich  abscheidende 
Kochsalz  in  Octaedern  krystallisirt. 

Setzt  man  zu  einer  mit  Kali  alkalisch  gemachten  Harnstoff- 
lößung  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  ein  blen- 
dend weisser,  fast  unlöslicher  Niederschlag  von  Harnstoff- 
Quecksilberoxyd:  4HgO  .  C2H4N2O2.  Wendet  man  dage- 
gen eine  Lösung  von  Einfach-Chlorquecksilber  an,  so  ist  der 
Niederschlag  sandig,  kömig  und  gelb  gefärbt.   Seine  Formel  ist: 

3HgO  .  C2H4N2O2. 
Feuchtes   Silberoxyd  verwandelt   sich  in   einer  Harnstoff- 
lösung in  eine  graue,  krystallinische  Masse  von  Harnstoff- 
Silberoxyd:  3  AgO  .C2H4N2O2. 

Versetzt   man    eine    Harnstofflösung    mit    salpetersaurem 
Quecksilberoxyd,  so  entsteht  ein  schneeweisser,  flockiger  Nie- 
derschlag, der  je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  eine 
wechselnde  Zusammensetzung  zeigt.    Man  erhält 
entweder  C2  H4  Ng  O2  . 4  Hg  0 .  N  Og 
oder  C2H4N2O2  . 8  HgO  .  NO5 
oder  C2H4N2O2.2HgO.NO5 

28* 
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Durch  Messen  der  Menge  einer  bestimmten  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  welche  zur  Ausfallnng  des 
Harnstoffs  erforderlich  ist,  kann  man  leicht^ die  Menge  des  in 
einer  Lösung  enthaltenen  Harnstoffs  bestimmen. 

Man  fugt  eine  titrirte  Lösung  Ton  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd so  lange  tropfenweise  zu  der  verdünnten  Hamstoff- 
lösung,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch  kohlensaures 
Natron  gelb  gefallt  wird.  Die  Verbindung  ron  Harnstoff  mit 
Quecksilberoxyd  und  Salpetersäure,  Cg  H4N2  O2  +  4  HgO  -j-  N  O5, 
welche  sich  aus  verdünnten  Lösungen  niederschlägt,  ist  weiss 
und  wird  durch  kohlensaures  Natron  nicht  verändert,  während 
überschüssig  zugesetzte  Quecksilberoxydlösung  sich  durch  gelbe 
Färbung  mittelst  ^  kohlensauren  Natrons  zu  erkennen  giebt. 
Indem  man  zuerst  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen  Harn- 
stoffs die  Probe  vornimmt,  bestimmt  man  die  der  Quecksilber- 
lösung entsprechende  Menge  von  Harnstoff.  Bei  der  Anwendung 
von  Harn  muss  die  Phosphorsäure  erst  durch  eine  Mischung 
von  Barythydrat  und  salpetersaurem  Baryt  ausgefallt  werden. 

Die  Constitution   des  Harnstoffs   lässt  sich  durch  die  For- 

C«0, 

N2  versinnlichen,   während  das  cyansanre  Ammo- 


mel       H« 
H 


2 
niak'als  V?Ä  q>  betrachtet  wird. 

538.  Der  Harnstoff  erleidet  zahlreiche  Zersetzungen,  von 
welchen  wir  die  wichtigsten  anfuhren. 

Beim  Erhitzen  auf  150  bis  160^  C.  entweicht  Ammoniak, 
und  der  anfangs  geschmolzene  Rückstand  erstarrt  zu  einer 
Masse  von  Cyanursäure:  3(C2H4N2  02)  =  CgHjNsOg-l-SNHg. 
Gleichzeitig  finden  indessen  ausser  dieser  Hauptumsetzung  an- 
dere in  geringerem  Maassstab  statt,  so  dass  der  Hückstand 
ausser  Cyanursäure  noch  Ammelid,  CßH4N4  04,  und  Biuret, 
C4  H5  N3  O4  enthält.  Diese  Zersetzungen  erfolgen  nach  den 
Gleichungen : 

3(C2H4N202)  =  C6H4N4O4  +  2NH3  +  2H0 

2(C2H4N202)   =  C4H5N3O4  +  NH3. 

Das  Biuret  entsteht   auch,  wenn  schwefelsaurer  Harnstoff, 
mit  cy ansaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung  erwärmt  wird: 
KO.C2N0  4-C2H4N2  02  +  HO.S08  =  C4H6N3  04  +  KO.S03. 

Das  Biuret  enthält  zweimal  das  Hadical  des  Harnstoffs;  es 

C2O2) 
lässt  sich  betrachten  als   C2  02>  Ng,    Es  bildet  kleine,  farblose 

Hb) 
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Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  leicht  lösen  und  durch 
Kupferoxydsalze  bei  Gegenwart  von  Kali  roth  gefärbt  werden. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt  destillirt  Cy«n- 
säure  über,  während  Ammoniak ,  gleichzeitig  aber  andere 
Producte,  z.  B.  A  m  m  e  1  i  d ,  bei  der  Phosphorsäure  zurückbleiben. 

Der  Harnstoff  zerfilllt  leicht,  indem  er  die  Elemente  von 
2  Aeq.  Wasser  aufnimmt,  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 
C2H4NaOa  +  2H0  =  2C0a  +  2NHg. 

Dies  geschieht  bei  dem  Behandeln  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat,  bei  der  Berührung  mit 
faulenden  Stoffen  (daher  enthält  der  gefaulte  Harn  keinen  Harn- 
stoff mehr),  ja  selbst  schon  (aber  sehr  langsam)  beim  Kochen 
mit  Wasser.  Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
mit  Wasser  auf  230  bis  240^0.,  so  ist  diese '  Zersetzung  rasch 
vollendet.  Man  wendet  dieses  Verhalten  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Harnstoffs  an,  indem  man  ihn  entweder  mit 
Schwefelsäure  zerstört  und  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt, 
oder  auch  die  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  frei  werdende  Kohlensäure  an  Baryt  bindet  und 
wägt.  Je  2  Aeq.  Kohlensäure  oder  Ammoniak  entsprechen 
1  Mol.  Harnstoff. 

Die  salpetrige  Säure  zerlegt  den  Harnstoff  leicht  in  Kohlen- 
säure, Wasser  und  Stickstoff: 

CaH^NaOa  +  2NO3  =  2CO2  +  4N  +  4H0. 
Zusammengesetzte  Harnstoffe. 

539.  In  dem  Harnstoff  lassen  sich  1, 2, 3  vielleicht  selbst  4  Aeq. 
Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  (zum  Theil  auch  durch  Säure- 
radicale)  vertreten,  wodurch  die  sogenannten  zusammen- 
gesetzten Harnstoffe  entstehen.    • 

Bringt  man  Cy ansäure  statt  mit  Ammoniak  mit  den  pri- 
mären Basen  der  Alkoholradicale  zusammen,  so  entstehen 
zusammengesetzte  Harnstoffe  mit  1  Aeq.  Alkoholradical. 
Diese  Bildungsweisen  werden  durch  entsprechende  Gleichungen 
dargestellt : 

Hg  N  4-  C2HNO2  =  C2  H4  NaOa    ....  Harnstoff, 

Ca  H5  N  +  C2HNO2  =  C4  H«  N2O2    .    .    .    .  Methylharnstoff, 
(Methylamin) 

C4  H7  N  +  C2HNÜ2  =  C<,  Hg  N2O2    .    .    .    .  Aethylharnstoff, 
(Aethylamin) 

CioHjgN  -f  C2HNO2  =  CiaHi^NgOa       ....  Amylharnstoff. 
(Amylamin) 
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Dieselben  Verbindungen  erhält  man  noch  auf  eine  ändere 
Weise,  nämlich  durch  Zusammenbringen  von  Ammoniak  mit 
cyansauren  Aetherarten: 

(Cyansaures  Methyloxyd)  Cg  Hg  0 .  C2NP+NH3  =  0^  Hg  NgOa 
(Cyansaures  Aethyloxyd)  C4  H5  0.  C2N0+NH3  =  Ce  Hg  NaOg 
(Cyansaurea  Amyloxyd)    Cjo  Hu  0  .  CgNO  +  N  Hg  =  C12  H14N2  Og 

Bringt  man  die  cyansauren  Aetherarten  mit  Methylamin 
u.  s.  w.  zusammen,  so  entstehen  neue  hamstoffartige  Verbin- 
dungen, in  welchen  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Alkohol- 
radicale  vertreten  sind: 

Ca  H5  N  -[-  C2H3O  .  CgNO  =  Cg  Hg  N3O2  Dimethylharnstoff, 
C2  Hg  N  4-  C4H5O  .  C2NO  =  Cg  H10N2O2  Methyläthylharnstoff, 
C4  H7  N  -i-  C4H5O.C2NO  =  C10H12N2O2  Diäthylharnstoff, 
CioHigN  +  C4H5O.C2NO  =  Ci6Hi8N2  02  Aethylamylharnstoff. 

Auch  secundäre  Aminbascn  geben  mit  Cyansäure  und 
cyansauren  Aetherarten  zusammengesetzte  Harnstoffe;  z.  B.: 

CipHiiN  +  C2HNO2  =  C12H12N2O2  (Piperylharnstoff) 
(Piperidin) 

CjoHii  N  +  02030 .  C2NO  =  C14H14N2O2  (Methylpiperylharnstoff). 

Alle  diese  Verbindungen  gleichen  in  ihrem  Verhalten  dem 
Harnstoff;  sie  geben  mit  Salpetersäure  schwer  lösliche  Salze. 
Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallen  sie,  wie  der  Harnstoff,  in  Koh- 
lensäure und  2  Aeq.  Basis.  Bei  der  ersten  Reihe,  worin  nur 
1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Alkoholradi cale  ersetzt  ist,  wird  1 
Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  einer  primären  Aminbase,  bei 
der  letzten  2  Aeq.  primäre  Amidbasen  frei.  Der  Aethylham- 
stoff,  CgH8N2  02,  zerlegt  sich  z.  B.  in  folgender  Weise: 

CeH8N202  +  2H0  =  2CO2  +  NHg  +  C4H7N  (Aethylamin), 

der  isomere  Dimethylharnstoff  liefert  dagegen: 

CgH8N2  02  +  2H0  =  2CO2  +  2C2H5N  (Methylamin). 

540.  Die  Constitution  dieser  zusammengesetzten  Harnstoffe 
entspricht  der  des  Harnstoffs,  wenn  man  in  letzterem  einen 
Theil  des  Wasserstoffs  durch  Alkoholradicale  ersetzt  denkt.    Wir 

C2O2). 
haben  oben  dem  Harnstoff  die  rationelle  Formel      Ha?  N2  ge- 

H2) 
gel)en;  er  enthält,   wie  aus  seineu  Bildungsweisen  und  Zerset- 
zungen sich  ergiebt,  2  Moleküle  Ammoniak  zu  einem  einzi- 
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g        gen  durch  das  Radical  C2O2  gebunden.    Genauer  bezeichnend 

ä:  H  ) 

H    N 
wäre  daher  die  zusammengesetztere  Formel  CqOq!    .Wird  darin 

I  H    N 

HJ 

in  dem  einen  Atom  Ammoniak  1  Aeq.  Wassserstoff  durch 
1  Aeq.  Alkoholradical  vertreten,  so  entsteht  die  erste  Classe 
der  Harnstoffe,  wird  in  dem  anderen  Atom  Ammoniak  1  Aeq. 
Wasserstoff  gleichfalls  vertreten,  so  entsteht  die  zweite  Classe 
derselben.  Man  kann  aber  auch  in  qinem  Atom  Ammoniak 
die  zwei  vorhandenen  WasserstoflFaquivalente  durch  2  Aeq. 
Alkoholradical  vertreten,  wodurch  eine  dritte  Classe  von  zu- 
sammengesetzten Harnstoffen  entsteht.     Aus  Dimethylamin 

H| 
H     N 
und  Cy  an  säure  erhält  man  einen  Dimethylharnstoff  C2O2; 

C2H3   N 
C2H3) 

der  mit  dem  ol)igen  Dimethylharnstoff  nicht  identisch  ist,  in- 

H) 

C2H3  N 
sofern  dessen  Formel  Cj  O2  \      ist.    Ersterer  giebt  mit  Kali  zer- 

C,H„JN 

legt    Dimethylamin  und    Ammoniak,  letzterer  nur   2  Aeq. 
Methylamin. 

Nach  obigem  Schema  können  tertiäre  Aminbssen  und  Am- 
moniumbasen keine  zusammeiigesetzten  Harnstoffe  bilden:  in 
der  That  kennt  man  auch  keine  solche.  Der  Methylpipe- 
ryl  harnst  off  wurde  nicht  aus  Methylpiper  idin  und  Cyan- 
säure,  sondern  aus  Piperidin  und  cyansaurem  Methyloxyd, -er- 

H    \ 

c  H  In 

halten  und  erhält  hiernach  die  Formel  p  ^^  5 

CioHJN 

Aus  Teträthylammoniumoxydhydrat  und  Cy  ansäure  erhält 
man  zwar  eine  krystallinische  Verbindung,  welche  jedoch  noch 
nicht  genauer  untersucht  ist.  Schwefelsaures  Teträthylammo- 
niumoxyd  und  cyansaures  Kali  geben  keinen  Harnstoff. 

Wir  beschreiben  von  diesen  Verbindungen,  welche  einander 
sehr  ähnlich  sind,  nur  den  Diallylharnstoff,  den  Phenylham- 
stoff  und  den  Diphenylharnstoff  genauer,  weil  dieselben  eigen- 
thümliche  Entstehungsweisen  besitzen. 
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Diall^lharnstoff  (Sinapolin):    Ci^HiaNgOg  =  (06^)3^  Ng. 

•  541.  Das  Sinapolin  entsteht  aus  Senföl  (C8H5NS2)  (358.) 
durch  Behandlung  mit  Blei oxydhydrat  oder  Barythydrat  in  der 
Wärme : 

2  (CgHgNSa)  +  2H0  -f  6P>)0  =  Ci^HjaNaOa  +  4PbS 

+  2(PbO.C02). 

Es  krystallisirt,  schmilzt  bei  100^  C.  undsublimirt  in  höhe- 
rer Temperatur  zum  Theil  unzersetzt.  Es  ist  in  Wasser  löslich 
und  reagirt  alkalisch. 

Phenylharnstoff  ( Anilinharnstofi) : 

Ci^HgNaOa  oder  C12H5   Ng. 

H3) 

542.  Der  Phenylharnstoff  entsteht  aus  Nitrobenzamid  (566.) 
durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff: 

C14H6N2O6  +  6H8  =  C14H8N2O2  +  4H0  +  ^S, 
und  aus  Amidobenzoesäureäther  (536.)  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak: 

Ci4H«(C,H6)N04  +  NH3  =  Cj.HgN.Oa  -|-  C^HgO^. 

Zu  der  Lösung  von  Nitrobenzamid  in  wässerigem  Schwefel- 
ammonium leitet  man  Schwefelwasserstoffgas,  f erdampft  zur 
Trockne  und  zieht  aus  dem  Rückstand  den  Phenylharnstoff  mit 
kochendem  Wasser  aus. ' 

Beim  Erkalten  bilden  sich  fast  farblose,  etwas  gelbliche 
grosse  Krystalle,  welche  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  entweicht  zuerst  Ammoniak,  indem 
Amidobenzoesäure  entsteht. 

^^  Der  Phenylharnstoff  vereinigt  sich  mit  den  Säuren  zu  sauer 
ieagirenden  Salzen ;  das  salpetersaure  Salz,  Ci4H8N2  0a  +  HO. 
NO5,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Diphenylharnstoff  (Flavin): 

Ca  0«) 
CaeHiaNaOa  =  (CijH^a   N2. 

543.  Diese  Verbindung  wird  aus  Binitrobenzon  (191.)  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  erhalten : 

CaeHgNaOio  +  12HS  =  Ca^HjaNaOa  +  8H0  +  128. 
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Sie  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  sehr  wenig:" lös- 
lichen Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol  oder  Aether  leicht  lösen. 
Schmelzendes  Kalihydrat  entwickelt  aus  ihnen  nur  Anilin,  kein 
Ammoniak.  Das  Flavin  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag: 

CgßHiaNaOa  .  2HC1  +  2PtCl2. 

Furfurin-:  CgoHigNgOß. 

544.  Pas  Furfurin  ist  eine  von  den  wenigen  sauerstoff- 
haltigen Basen,  die  man  künstlich  dargestellt  hat.  Es  entsteht 
aus  dem  Furfuramid  (716.)  bei  der  Behandlung  mit  verdünn- 
ter Kalilauge;  dieses  löst  sich  nämlich  beim  Kochen  auf,  und 
bei  dem  Erkalten  trystallisirt  Furfurin  aus.  Das  P'urfuramid 
erleidet  hierbei  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung, 
sondern  nur  eine  isomere  Umwandlung.  Das  Furfurin  kry- 
stallisirt in  seideglänzenden  farblosen  Nadeln,  die  bei  100^ C. 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Es  ist 
geruch-  und  geschmacklos,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwierig  in  Wasser,  besonders  in  der  Kälte.  Es  rcagirt  alka- 
lisch und  bildet  mit  den  Säuren  krystallisirbare  Salze.  Es  ist 
giftig.  Es  scheint  eine  Nitrilbase  zu .  sein ,  da  es  nur  einmal 
1  Aeq.  Jodäthyl  aufzunehmen  im  Stande  ist.  Seine  Constitution 
ist  übrigens  unbekannt. 


Schwefelhaltige  Basen. 


C2S2) 
Thiosinnamin:  CgH8N2S2  oder  CßH^V  N2. 

H3) 

545.  Diese  Base  bildet  sich  durch  Vereinigung  von.Senföl 
(SöS.jjCgHgNSg,  mit  Ammoniak,  CgHsNSa  +  NHg^CgHgNaSa. 
tiässt  man  das  ätherische  Senföl  mit  wässerigem  Ammoniak 
stehen,  so  verwandelt  es  sich  bald  in  eine  Krystallmasse  von 
Thiosinnamin.  Dieses  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden  Säu- 
len, schmilzt  bei  70^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur. Es  schmeckt  bitterund  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben. 
Es  ist  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich  und  löst 
sich  auch,  in  Aether  und  in  Weingeist  leicht  auf.  Mit  den 
Säuren  vereinigt  es  sich  zu  sauer  reagirenden  Salzen,  die  in- 
deasen  von  Wasser  leicht  zersetzt  werden. 
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Thialdin:  C12H13NS4. 

546.  Das  Thialdin  bildet  sich  bei  der  Behandlung  Von 
Aldehyd-Ammoniak  (136.)  mit  Söhwefelwasserstoff: 

3  (C^H^Oa  .  NH3)  +  6HS  =  C12H13NS4  +  2NH4S  +  6H0. 

Um  es  darzustellen,  leitet  man  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Aldehyd- Ammoniak ,  der  man  etwas  Ammoniak  zugesetzt 
hat ,  Schwefelwasserstoffgas ;  das  Thialdin  scheidet  sich  nach 
kurzer  Zeit  in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  ab.  Dieselben 
sind  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Es  schmilzt  bei  42®  C.  und  lässt  sich  in  niederer 
Temperatur  sublimiren.  Es  besitzt  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch, der  sehr  haftet.  Mit  den  Säuren  vereinigt  es  sich  zu 
krystallisirbaren  Salzen.  Erwärmt  man  es  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  zerfallt  es  wieder  in  Aldehyd  und  Ammoniak 
unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber.  Man  kennt  eine  dem 
Thialdin  entsprechende  Verbindung  des  Selens,  das  Selen- 
aldin:  Ci2Hi3NSe4. 

Das  Thialdin  scheint  eine  tertiäre  Aminbase  zu  sein;  bei 
der  Behandlung  mitMethyljodür  liefert  es  Krystalle  von  Methyl- 
thialdinjodür,  Ci4HjeNS4J,  welche  in  Alkohol  und  auch  etwas  in 
Wasser  löslich  sind.  Durch  Kalilauge  wird  es  aus  d^r  Lösung 
unverändert  gefällt,  was  mit  dem  Verhalten  der  Ammonium- 
basen übereinstimmt. 

Garbothialdin:  C10H10N2S4. 

547.  Diese  sehr  schwache  Base  scheidet  sich  beim  Vermi- 
schen der  alkoholischen  Lösung  von  Aldehyd  -  Ammoniak  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  ab: 
2(C4H4  0a.NH3)  +  €384  =  4H0  +  C,oHioN2S4.  In  Wasser 
und  Aether  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 
Es  löst  sich  in  Salzsäure,  und  nach  einiger  Zeit  erstarrt  die 
Flüssigkeit  zu  einem  weissgelben  Brei.  Beim  Kochen  erhält 
man  Salmiak,  Aldehyd  und  Schwefelkohlenstoff.  Man  kennt 
keine  Verbindungen  desselben. 

Cystin:  CgH7N04S2. 

548.  Das  Gystin  ist  ein  seltener  Bestandtheil  des  mensch- 
lichen Harns  und  der  Blasensteine,  aus  welchen  es  mit  Ammo- 
niak ausgezogen   und  durch  Verdunsten  in  wasserhellen  Blatt- 
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eben  krystalÜBirt  erhalten  v^ird.  Es  ist  anlöslich  in  Wasser 
und  Weingeist,  löst  sich  aber  in  den  stärkeren  Säuren  sowie 
in  Alkalien  auf.  Aus  den  Lösungen  in  Säuren  krystallisiren 
beim  Abdampfen  die  Cystinsalze.  Durch  Salpetersäure  wird 
es  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  anderen  Producten 
zersetzt.  Die  .Lösung  desselben  in  starker  Kalilauge  bildet 
beim  Kochen  Schwefelkalium,  so  dass  Bleizuckerlösung  einen 
schwarzen  Niederschlag  giebt.  Es  ist  nicht  flüchtig  und  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  widrigen, 
senfölai-tigen  Geruchs. 


Phosphorhaltige    Basen. 

549.  Bei  der  Einwirkung  der  Jodverbindungen  der  Alko- 
holradicale  auf  Phosphorcalcium  oder  Phosphorkalium  ent- 
stehen verschiedene  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Alkohol- 
radicalen,  welche  jedoch  nur  schwierig  von  einander  zu  tren- 
nen sind. 

Weniger  verwickelt  ist  die  Einwirkung  von  Dreifach-Chlor- 
phosphor  auf  Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl,  indem  dabei  nur  die 
drei  Atome  Chlor  durch  Methyl  oder  Aethyl  vertreten  werden : 

3(C4H5Zn)  -I-  PCI3  =  PCC^HßJs  +  3ZnCl. 

Die  hierdurch    erhaltenen  Phosphor  Verbindungen   vermit- 
teln den  üebergang  von  den  Stickstoffverbindungen  zu  den  Ar- 
.sen-  und  Antimonverbinduugen,  insofern  sie  sowohl  wie  erstere 
mit  Wasserstofi'säuren '  und  Säurehydraten  sich  vereinigen ,  als 
auch  mit  2  Aeq.  Sauerstofi'  basische  Verbindungen  bilden. 

Stickstoffreihe  Phosphorreihe  Arsenreihe 

Acg  N  .  H Cl  'Ae^PTHCi        Ae^PÖ^  Acg  As  Og 

Aeg  N  .  H  .  NOg        Acg  P  .  HNO.    Acg  PSg  Acg  As  S« 

Ae^NCl  Ae^PCr  Ae^AsCl 

Trimethylphosphin:    CeHgP  =  (C2H3)3P. 

550.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Phosphorchlorür 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl,  wobei  heftige 
Einwirkung  stattfindet. 

Es  ist  eine  farblose,  bei  41^ C.  siedende  Flüssigkeit  von 
unerträglichem  Geruch,  die  auf  Wasser  schwimmt,  ohne  sich 
zu  lösen.  Sie  zieht  leicht  Sauerstoff*  aus  der  Luft  an,  raucht 
und  entzündet  sich  darauf.      Die  ätherische  Lösung  desselben 


444  Organische  Basen. 

giebt  mit   MethyJljodür  weisse   Krystalle   von  Phosphorme- 
thyliumjodür  (Tetramethylphoaphoniumjodür)  (03113)4 P J. 

Triäthylphosphin:  C12H15P  =  (C4H5)3P. 

551.  In  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Retorte  bringt  man 
zuerst  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  und  lässt  durch 
einen  Tropfapparat  allmälig  Phosphorchlorür  zutreten,  wobei 
unter  heftiger  Wärmeentwiokelung  die  oben  angegebene  Zer- 
setzung stattfindet.  Der  Hals  der  Retorte  mündet  in  eine  mit 
Phosphorchlorür  gefüllte,  knieförmig  gebogene  Röhre,  worin 
der  unzersetzt  verdampfende  Antheil  des  Zinkäthyls  zurück- 
gehalten wird.  Nach  'stattgefundener  Zersetzung  bringt  man 
zu  dem  Rückstand  in  der  Retorte  festes  Kalihydrat,  und  lässt 
langsam  Wasser  zufliessen,  wobei  durch  die  stattfindende  Wärme- 
entwickelung das  Triäthylphosphin  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht  und  als  leichte  Schicht  über  dem  Wasser  schwimmt. 
Man  trocknet  es  über  Aetzkali  und  rectifioirt  im  Wasser- 
stoffstrom. 

Das  Triäthylphosphin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  0,812  specif.  Gewicht  bei 
15^  C,  die  bei  127,5^0.  siedet.  In  Wasser  unlöslich,  lässt  es  sich 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischen.  Es 
riecht  durchdringend,  betäubend,  in  verdünntem  Zustand  hya- 
cinthenartig.  Es  nimmt  an  der  Luft  leicht  Sauerstofi*  auf  und 
erhitzt  sich,  oft  bis  zur  Entzündung.  Es  besitzt  keine  Reac- 
tion  auf  Pflanz  enfarben;  mit  den  Säuren  vereinigt  es  sich  lang-' 
sam  zu  leicht  löslichen,  meist  krystallinischen  Verbindungen. 
Es  bildet  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  in  Alkohol  unlös- 
liches, krystallinisches  Doppekalz,  C12H15P.HCI  +  PtCl2. 

552.  Mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  unter  starker  Wärme- 
entwickelung zu  Phosphäthyliumjodür  (Teträthylphos- 
phoniumjodür):  C16H20P  J.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man 
auch  durch  Erhitzen  von  Phosphorzink  mit  Aethyljodür  in  zu- 
geschmolzenen Röhren.  Es  bildet  weisse,  in  Wasser  leicht, 
weniger  in. Alkohol,  nicht  in  Aether  lösliche  Krystalle,  die 
durch  Kali  aus  der  Lösung  unverändert  gefallt  werden.  Bei 
dem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Triäthylphosphin  und  Aethyljodür, 
durch  feuchtes  Silberoxyd  erhält  man  daraus  Phosphäthy- 
liumoxydhydrat,  CieH2iP02,  als  krystallinische,  sehr  zer- 
fliessliche  Masse  von  stark  alkalischer  Reaction,  die  aus  der 
Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht. 
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Diese  Base  bildet  krystallinische  aber  sehr  lösliche  Salze; 
das  Platindoppelsalz,  CieH2oPCI.PtCl2,  erhält  man  als  orange- 
gelben Niederschlag. 

*  553.  Bei  dem  Vermischen  von  Triäthylphosphin  mit  A  e  t  h  y  - 
lenbromür  (am  besten  in  ätherischer  Lösung)  scheiden  sich 
farblose  Krystalle  aus,,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht 
in  Aether  löslich  sind.  Ihre  Formel  ist  CieHi9PBr2  =  C^2Hi5P 
-|-  C4H4Br2,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  nur  die 
Hälfte  des  Broms  ausgefällt  und  es  entsteht  ein  salpetersaures 
Salz,  dessen  Base  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platinchlorid 
ein  krystallinisches  Doppelsalz,  CißHigBrPCl  .  PtCl2,  giebt. 
Durch  ^uchtes  Silberoxyd  wird  dagegen  alles  Brom  unter  Bil- 
dung der  Base,  (C4H6)8(C4H4)  POg,  abgeschieden. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  Triäthylphosphin 
unter  heftiger  Wärmeentwickelung  und  bildet  carmoisinrothe 
Krystallblätter  von  C14  Hig  P  S4  =  {C^^  H15  P  +  Cg  S4,  die  bei  95«  C 
schmelzen  und  leicht  sublfmiren,  in  Wasser  unlöslich,  in  Al- 
kohol aber  löslich  sind. 

554.  Triäthylphosphinoxyd:  Ci2Hj5POa.  Bei  der 
Destillation  zerlegt  sich  das  Phosphäthyliumoxydhydrat  in  Tri- 
äthylphosphinoxyd und  Aethylwasserstoffgas : 

(C^Hs),  PHOj  =  (C,Hb)8  PO2  +  C.Hj .  H. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  allmäUgem  Luftzu- 
tritt aus  Triäthylphosphin  oder  bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Quecksilberoxyd. 

Es  ist  farblos,  krystallinisch,  bei  etwa  240^0.  unzersetst 
siedend,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  jed^m  Verhält- 
niss.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren,  doch  wurden  die  Salze 
desselben  nicht  genau  untersucht.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium 
entsteht  daraus  wieder  Triäthylphosphin. 

555.  Triäthylphosphinsulfid:  C12H15PS2.  Es  bildet 
sich  durch  directe  Vereinigung  von  Triäthylphosphin  und 
Schwefel,  sowie  bei  der  Destillation  desselben  mit  Schwefel- 
quecksilber. Es  bildet  weisse,  lange  Krystallnadeln ,  schmilzt 
bei  94®  C,  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  unter 
Ausstossung.  weisser,  unangenehm  riechender  Dämpfe.  In  kochen- 
dem Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  Queck- 
silberoxyd oder  Bleisalze  verwandeln  es  unter  Bildung  von 
Schwefelmetall  in  Triäthylphosphinoxyd.  Natrium  führt  es 
wieder  in  Triäthylphosphin  über. 


IV.     Amidartige   Verbindungen. 


Amide,  Imide,  Amidsäuren,  Hydramide. 

556.  In  diesem  Abschnitt  sollen  diejenigen  Verbindungen 
beschrieben  werden,  welche  aus  den  Verbindungen  des  Ammo- 
niaks (sowie  der  organischen  Basen)  unter  Austritt  von  Was- 
ser entstehen,  insofern  sie  nicht  als  Basen  oder  Cyanverbin- 
dungen  schon  früher  behandelt  wurden. 

Die  Ammoniaksalze  der  Sauerstofi'säuren  enthalten  bekannt- 
lich Säurehydrate  mit  Ammoniak  ohne  Austritt  von  Wasser 
vereinigt,  oder  nach  der  Ammoi\iumtheorie  verwandelt  das 
Ammoniak  sich  mit  dem  Hydratwasser  der  Säure  in  Ammo- 
niumoxydhydrat,  welches  mit  der  wasserfreien  Säure  in  Verbin- 
dung tritt.  Wird  einem  solchen  Ammoniaksalz  Wasser  entzogen, 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  sogenannte  Amidverbindung. 

Die  quantitativen  Verhältnisse,  welche  zwischen  Säuren 
(oder  überhaupt  Oxyxlhydraten) ,  Ammoniak  (oder  organischen 
Basen)  und  der  Menge  des  bei  de»  Entstehung  der  Amidver- 
bindungen  austretenden,  oder  bei  ihrer  Spaltung  eintretenden, 
Wassers  stattfinden ,  lassen  sich  in  folgender  Weise  aus- 
drücken : 


» 

» 

■» 

» 

» 
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Neutrale  Amide. 

1.  1  Aeq.  Säurehydrat*)  -|-  1  A®<1-  Ammoniak  —  2  Aeq.  Wasser 

2.  2  „  „  +  1  „  „  -  4 
3-  2  „  „  -1-  2  „  „  —  4 
^*  3     „             „               -(-  1    „             „           —  6 

5.  3     „  „  -\-  2    „  „  —  6 

6.  3     „  ,,  -)-  3    „  „  —  6 

und  weiter  bis  6  Aeq.  Säure  -(-  2,  3 Ammoniak  -^  12  Aeq. 

Wasser. 

Saure   Amide  (Amidsäuren). 

Sie  sind  sämmtlich  einbasische  Säuren,  soweit  man  sie  bis 
jetzt  kennt: 

7.  2  Aeq.  Säurehydrat  -|-  1  Aeq.  Ammoniak  —  2  Aeq.  Wasser 

"•  ^      7>  ?»  ~F  2      „  „  4      „  „ 

Wie  man  sieht,  treten  in  den  neutralen  Amiden  auf  jedes 
Aequiyalent  Säure  2  Aeq.  Wasser  aus,  und  in  den  sauren  Ami- 
den vermindert  sich  für  je  2  Aeq.  Wasser,  welche  austreten, 
die  Basicität  der  Verbindung  um  1  (d.  h.  die  Säure  sättigt 
1  Aeq.  Base  weniger  als  im  freien  Zustande). 

Wir  führen  folgende  Beispiele  an: 
1.,     C4  H4O4    +     NH3  —  2H0  =  C4  Hß  N  O4  (Acetamid) 
Essigsäure 

2.  2  C4  H4O4    +     NHg  —  4 HO  =  Cg  H9  N  Oe  (Diacetamid) 

Cß  HßOg    +     NH3  —  4H0  =  Ce  H7  N  0«  (Succinimid) 

B  ernstein - 
säure 

3.  Cg  HgOg    +  2NH8  -  4HQ  =  Cg  Hg  N2O4  (Succinamid) 

4.  CiaHeSgOe  +  C14H6O4  +.  C4H4O4  +  NH3  -  6H0 

Sulfophenyl-        Benzoe-  Essig- 

säure säure  säure 

=  C30H13N  Og 

Sufophenylbenzoyl- 
acetamid 


*)  1,  2,  3  Aeq.  $fture  stellt  die  Menge  Säure  dar,   welche  1,  2, 
S  Aeq.  MO  sättigt. 
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5.  Cj2l^4  +  2NH3  -  6H0  =  CiäHg  NgOg, 
Citronsäure  Citrimid 

6.  C12H8O14  +  3NH3  —  6H0  =:  CiaHiiNsOg  (Citramid)  *) 

7.  C4  HaÖg    +     NH3  -  2H0  =  C4  Hg  N  Oß 
Oxalsäure  Oxaminsäure 

a  C,  H/Og    +  CJ4H5O,  +  NH3  -  4H0  =  CigHjNO« 
Glycolsäure    Benzoesäure  Hippursäure 

9.  CjaHsOu  +  2NHs)-  4H0  =  Cj^Hjo^Ojo 
Citron  i|äure  Citrodiaminsäure  *) 

557.  Hinsichtlich  ihrer  Bildungsweise  und  ihrer  Verwand- 
lungen entsprechen  die  Amide  den  organischen  Basen,  welchen 
sie  auch  in  ihren  Eigenschai'ten  zum  Theil  sich  nähern,  wes- 
halb man  allen  Grund  hat,  eine  ähnliche* Constitution«  dersel- 
ben aÄzunehmen.  Es  finden  allmälige  Uebergänge  dabei  statt 
und  eine  bestimmte  Grenze  lässt  sich  zwischen  ihnen  nicht 
feststellen. 

Die  neutralen  Amid«   leiten  wir  daher  wie  die  organi- 

Hj        H2)  Hg) 

sehen  Basen  von  den  Grundformen  H[  N;  Hg)  Ng  und  H3V  Ng 

H)        H2/  Hg) 

ab,  worin  H  durch  Radicale  einbasischer  Säuren,  Hg  durch  Ra- 
dicale  zweibasischer  Säuren  und  Hg  durch  Eadicale  dreibasi- 
scher Säuren  vertreten  werden  kann. 

Wir  haben  .daher  vorerst  drei  versohiedene  Classen  neutra- 
ler Amide  anzunehmen: 

Mon  amide  Diamide  Triamide 

1)  .1)  'R) 

H  N  Ha  N2  Hg  Ns 

H)  H2)  Hg) 

worin   A  das  Radical  feiner  einbasischen  Säure,  A   das  einer 

zweibasischen  und  A  das  einer  dreibasischen  Säure  bedeu- 
ten  mag. 

Von  jeder  dieser  drei  Classen  neutrale^  Amide  erhält  man, 
durch  Substitution  von  Wasserstoff*  durch  organische  Radicale 
weitere  abgeleitete  Amide,  welche  wir  secundäre  oder  ter- 
tiäre Amide  nennen  können,  je  nachdem  auch  das  zweite  oder 
dazu  das  dritte  Glied  der  Grundform  .durch,  organische  Radi- 


*)  Nur  in  der  Phenylvefbindung  bekafint. 


Amide. 
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cale  ersetzt  wird.      Wir  erhalten  also   folgende  Unterabthei» 
lungen : 


II 
A 


secundäre  Monamide 

A) 

BN 

H) 

Ferner : 

secundäre  Diamide 

II 
A 


Na    oder  H  .  B 
H2 


H2 
und 

secundäre  Triamide 


tertiäre  Monamide 

bJn 
c) 

tertiäre  Diamide 
II 

^) 
ÖN. 


II 

A 


oder 


Ö   Na 


H.C 


tertiäre  Triamide 


H, 


N,  oder   H 


1' 


N 


3 


'l 


oder 


B>N, 


H.C 


In  dem  Schema  bedeutet  A,  wie  früher,  das  Radical  einer 

II     iii 
einbasischen   Säure,  A,  A  das    untheilbare    Radical    zweibasi- 
scher oder   dreibasischer  Säuren,  während  B,  C,  B,  C,  6,    C 
verschiedene  andere  Radicale,  entweder  Säureradieale  oder  Al- 

koholradical^  sein  können  und  B,  B  nicht  gerade  untheilbare 
Atome,  sondern  auch  zwei  oder  drei  Aequivalente  verschiede- 
ner Atome  bedeuten  können.  Ks  ist  femer  klar,  dass  bei  den 
Triamiden  noch  weitere  ünterabtheilungen  sich  einführen 
Hessen,  welche  wir  jedoch,  bei  der  geringen  Anzahl  der  bis 
jetzt  bekannten  hierher  gehörigen  Verbindungen,  anzuführen 
unterlassen. 

• 

558.  Die  Aminsäuren  entsprechen  in  ihrer  Zusaihmen- 
setzung  den  Ammoniumbasen;  nur  enthalten  sie  Säureradi- 
cale  an  der  Stelle  der  in  letzteren  vorhandenen  Alkohol- 
radica^e. 

Giebt    man     daher     den     Ammoniumbasen     die    Formel 

NH4O  .HO  =      TT*J  O2,  worin  der  Wasserstoff  theilweise  durch 

organische  Radicale  vertreten  ist,  so  muss  man  der  Aminsäure 
dieselbe  schematische  Formel  zuerkennen.  Man  kann  sie  auch 


Strecker,  organUche  Chemie.    3.  Aufl. 
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HN  Ha   Na 

von  d§n  gemischten  Typen  (Hl         und,(H2)       ableiten,  worin 

Hf  ^2  H  /  .^2 

wenigstens  2,  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  zweiatomiges  oder 
3  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  dreiatomiges  Radical  vertreten 
sind,  während  der  übrige  Wasserstoff  auch  durch  Atkohol- 
radicale  ersetzt  sein  kann. 

Die  Oxaminsäure   erhält  also    die   Formeln 

H 


N 


2 


H'N 


HO  .  N  Ha  .  C4 Oß  =  ^^2  •  C4 04/  Q^  ^^^^  ^  H  | 

H  / 
die  Methyloxaminsäure  die  Formeln 

HO  .  NH  .  C2H3  .  C^Oß  =  ^^  •  ^2H3 .  C4OJ  Q^  ^^^^  C2H3I  ^^   ^ 
die  Diphenylcitrodiaminsäure  die  Formel  ^r^^2    s-^ä  .j 


Bildungsweise  der   Amide  und  Aminsäuren. 

559.  1)  Wasser  fr  eieSäuren  (Anhydride)  geben  bei  ihrer 
Vereinigung  mit  Ammoniak  oder  Ammoniakbasen  stets  solche 
Verbindungen;  die  einbasischen  Säuren  liefern  hierbei  ein  neu- 
trales Amid  und  ein  Ammoniaksalz  der  Säure;  die  zweiba- 
sischen Säuren  dagegen  geben  eine   Aminsäure. 

Die  wasserfreie  Benzoesäure  giebt  mit  Ammoniak 
Bcnzamid  und  benzoesaures  Ammoniak : 

2(ChH503)  +  2NH3  =  CnH^NOa  +  NH3  .  Cj^HeO,. 

Die  wasserfreie  Weinsäure  vereinigt  sich 'mit  Ammo- 
niak zu  tartraminsaurem  Ammoniak: 

CsH^Oio  +  2  NH3  =  NH3  .  CgH^  NOio. 

2)  Durch  Erhitzen  der  Ammoniaksalze  für  sich  oder  mit 
wasaerfr eier  Phosphorsäure ;  nitrobenzoesaures  Am  - 
m  o  n  i  a  k,  N  Hg .  C^^  H5  (N  O4)  O4,  liefert  beim  Erhitzen  unter  Aub- 
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tf eteri  Von  zwei  Aequivalenten  Wasser  Nitrobenzamid, 

C14H6N2O6. 

Das  zrv^eifach- Oxalsäure   Ammoniak  giebt  beim   Erhitzen 

Oxamiiisäure: 

NHg.C.HaOg  =  C.HgNOg  +  2H0. 

Zuweilen  treten  indessen  hierbei  vier  Aequivalente  Wasser 
aus,  wodurch  Nitrile  entstehen. 

3)  Durch  Zersetzung  der  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbin- 
dungen organischer  Säurei-adicale  mit  Ammoniak  (oder  orga- 
nischen Basen).  Chlor,  Brom  oder  Jod  treten  hierbei  mit  Was- 
serstoff in  Verbindung. 

Benzoylchlorid,  Cj^HsOg-Cl,  giebt  mit  Ammoniak 
Benzamid,  CuHßOg.NHg,  und  Salmiak: 

Ci.HgOaCl  +  2NH3  =  Cj.H^NÖa  +  NH.Cl. 

Wendet  man  statt  des  Ammoniaks  organiache  Basen  an, 
so  erhält  man  secundäre  oder  tertiäre  Amide. 

Benzoylchlorid  und  Anilin,  C12H7N,  geben  Phe- 
n  y  1  b  e  n  z  a  m  i  d,  C26 Hii  N  O2,  und  chlorwasserstoffsaures  Anilin : 

C^^HsO^j  +  C,2H5J  N  =  ^'*  CJ2H5J  N  +  HCl. 

4.  Durch  Zersetzung  der  Aetherarten  und  Aethersäuren 
mit  Ammoniak  oder  organischen  Basen.  Diese  Umsetzung, 
wobei  neben  Alkohol  ein  Amid  der  Säure  entsteht,  geschieht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  meistens  nur  langsam ,  leichter 
bei  dem  Erhitzen  über  den  Kochpunkt  des  Wassers  in  zuge- 
schmolzenen Röhren.  Oxalsaures  Aethyloxyd,  mit  was- 
serigem Ammoniak  zusammengebracht,  verwandelt  sich  sogleich 
in  Oxamid,  C4H4N2O4,  und  Alkohol: 

Die  Methylsalicylsäure  giebt  bei  längerer  Berührung 
mit  wässerigem  Ammoniak  Salicylaminsäure  und  Methyl- 

alkohol: 

CHH5(C2H3)Oe  +  NH3  =  C^H^NO,  +  C2H,02. 

Verbindungen  und  Verwandlungen   der   Amide.    . 

560  Die  Amide  vereinigen  sich  zum  Theil  mit  Säuren  zu 
salzähniichen  Verbindungen;    auch    mit   Metalloxyden,  z.   B. 
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Qaeckfiilberoxyd,  Silberoxyd,  gehen  sie  unter  Abscbeidung  von 
Wasser  Verbindungen  ein. 

Die  Amide.  werden  im  Allgemeinen  durch  die  Einwirkung 
concentrirter  Säuren  oder  Alkalien,  zuweilen  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Säu- 
ren und  Ammoniak  (oder  organische  Basen)  zerlegt. 

^Durch  salpetrige  Säure  werden  die  primären  Amide  wie- 
der in  das  Säurehydrat  verwandelt,  während ^  das  Ammoniak 
unter  Freiwerden  von  Stickstoff  zerfällt.  Das  Benzamid  giebt 
z.  B.  Benzoesäure  nach  der  Gleichung: 

C14H7NO2  +  Nag  =  Ci^HßO^  +  2N  +  HO. 

Mit  Wasserfreier  Phosphorsäure  erhitzt  gehen  die  primären 
Amide  einbasischer  Säureh  in  Nitrile  über,  indem  2  Aeq. 
Wasser  austreten;  das  Benzamid  liefert  z.  B.  hierbei  Ben- 
zonitril  (Cyanphenyl) : 

'      C14H7NO2  =  C14H5N  +  2  HO. 

Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  trockner  Chlorwasser- 
stoffsäure  verwandeln  sich  die  primären  Amide  oft  in  secun- 
däre,  während  gleichzeitig  Ammoniak  oder  Salmiak  entsteht. 

Succinamid,  C8H8N2O4,  giebt  beim  Erhitzen  Succin- 
imid,  CgH5N04,  und  Ammoniak: 

^8^*^*1  Na  =  ^8^*^*1  N  +  NH3. 

A  c  e  t  a  m  i  d ,  C4  H5  N  O2 ,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
in  trocknem  Salzsäuregas  in  Diacetamid,  C8H7NO4,  und 
Salmiak : 

t4«3^2|  n\  _|_HC1  =  C4H3O2    N  +    NH4  Cl. 

Phosphorchlorid  verhält  sich  gegen  Amide  der  sauerstoff- 
haltigen Radicale  wie  gegen  Säuren,  indem  2  Aeq.  Sauerstoff 
und  1  Aeq.  Wasserstoff  entzogen  werden,  tritt  1  Aeq.  Chlor  ein : 

CiaH7NS204  +  PClß  =  C^2H^302^+  ^^'3^2  +  HCl 

Sulfophenyl-  Sulfophenylamidyl- 

amid  chlorür 

Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  sind  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig.  Durch  Wasser  werden  sie  in  Chlorwasser- 
«toffsäure  und  das  ursprüngliche  Amid  verwandelt. 

Wir  beschreiben  folgende  Amide  im  Einzelneu. 
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Monamide. 

561.  Cyanamid,  C2H2N2  =  t/>  N.      Leitet  man  gasför- 

miges  Chlorcyan,  CyCl,  in  wasserfreien  Aether,  den  man  mit 
AiAmoniakgas  gesättigt  hat,  so  scheidet  sich  sogleich  Chlor- 
ammonium ab,  und  der  Aether  behält  Cyanamid  gelöst,  welches 
man  durch  Eindampfen  in  farblosen  Krystallen  erhält,  die  bei 
40^0.  schmelzen.  £s  ist  dem  Melamin  (498.)  isomer,  in  das  es 
sich  beim  Erhitzen  verwandelt. 

In  ätherischer  Lösung  mit  Salpetersäure  zusammengebracht, 
verwandelt  es  sich  rasch  in  salpetersauren  Harnstoff,  indem 
2  Aeq.  Wasser  eintreten: 

C2H2N2  +  2HO  =  C3H,N2  02. 

Behandelt  man  in  derselben  Weise  Aethylamin  mitChlor- 

Cyl 
cyan,   so  erhält  man  Aethylcyanamid,  Cf,H0N2  ==  ^4%}^9 

H  ) 
in  farblosen  Krystallen,  welches  mit  Säuren  (durch  Wasser  zer- 
setzbare) salzartige  Verbindungen  eingeht.    Beim  P]rhitzen  auf 
ISO^C.  zerlegt  es  sich  in   Diäthylcyanamid,  C10HJ0N2,  und 
eine  (noch  nicht  benannte)  Base,  GgHgN«,  nach  der  Gleichung:. 

3  (C«HeN2)  =  C10H10N2  +  CgHgN^. 
Das  Diäthylcyanamid,  C4  Hg)  N,   wird   auch   durch  Einwir- 

C4H5) 

kung  von  Chlorcyan  auf  Diathylamin  erhalten.  Es  ist  eine 
bei  190®  C.  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Phenylcyanamid  (Cyananilid)  haben  wir  schon 
unter  den  Verwandlungsproducten  des  Anilins  (483.)  be- 
schrieben. 

562.  Acetamid,   C^HßNÜa  =  ^^^a^aj]^.   Man  stellt  es 

durch  Zerlegung  des  Essigäthers  mit  Ammoniak  dar,  entweder 
durch  längeres  Zusammenstellen  mit  wässerigem  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  oder  rascher,  durch  Erhitzen  da- 
mit auf  120®  C.  Man  erhält  es  auch  leicht  durch  Destillation 
eines  Gemenges  von  essigsaurem  Natron  und  Salmiak: 

.      C4H8Na04  -f  NH4CI  =  C^HgNOa  +  ?H0  +  NaCl. 

Es  bildet  farblose,  lange  Nadeln,  die  bei  79® C.  schmelzen 
und  bei  222®  C.  nnzersetzt  sieden.  In  Alkohol  und  Wasse)*  löst 


^  I 
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sänre  (585.)  mit  Bleihyperoxyd.  Es  kryställisirt  in  perlmntter- 
glänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  115*^  C.  und  siedet  bei  288^  C. 
ohne  Zersetzung  Es  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  auf.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  eine 
leicht  zersetzbare  Verbindung,  Ci4H7N02  +  HCl.  Mit  Queck- 
silberoxyd gekocht,  liefert  es  schwer  lösliche  Krystalle  von 
Quecksilberbenzamid:  Ci4HgHgN02. 

Nitrobenzamid,  Ci^HgNaOe  =  ^i^^^^^aJN.  Es  bil- 
det sich  bei  dem  Erhitzen  von  nitrobenzoesaurem  Ammoniak, 
wobei  dieses  schmilzt  und  2  Aeq.  Wasser  verliert,  NH^O  . 
Ci4  H4  N  O7  =  C14H6  Ng  Oß  -|-  2  H  0 ;  leichter  erhält  man  es  durch 
Zersetzung  von  nitrobenzoesaurem  Aethyloxyd  mit  Ammoniak. 
Es  kryställisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  100**  C,  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 

Durch  Schwefelammonium  wird  es  in  Anilinharnstofi 
(542.)  verwandelt. 

Phenylbenzamid  (Benzanilid),  C26HijN02=      CiqHrIN,  . 

bildet  sich  beim  Vermischen  von  Anilin  mit  Benzoylchlorid 
unter  starker  Wärmeentwickelung;  es  kryställisirt  in  glänzenden, 
in  Wasser  unlöslicfien  Blättchen.     Durch  Behandlung  mit  Ben- 

CuHsOj) 
zoylchlorid  ^ird  es  in  Phenyldibenzamid,  Cj^HgOg^N, ver- 

wandelt,  welches  in  feinen  Nadeln  kryställisirt.  Es  ist  in 
Weingeist  nur  wenig  löslich.  ,  ^ 

567.     Sulfophenylamid,  C12H7NS2O4  =  ^la^ß'^^O*!  j^- 

Man  erhält  es  leicht  durch  Behandlung  von  Sulfophenylchlorid 
(274.)  mit  käuflichem  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschen 
des  entstandenen  Products  mit  kaltem  Wasser.  Der  Rückstand 
wird  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wobei  das  Amid 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen  erhalten  wird.  Vermischt 
man  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  und 
salpetersaurem  Silberoxyd,  so  erhält  man  Silbersulfophenyl- 
amid,  Ci2H6AgNS2  04,  als  weissen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Durch  Behandlung  der  Silberverbindung  mit  Chloriden 
organischer  Säureradieale  hat  man  eine  Anzahl  secundärer  und 
tertiärer  Amide  dargestellt;  z.  B.: 

Disulfophenyl-    C12H5.S2O4)  Benzoylsulfo-  Ci2H5-^2  04  4 

amid,  C,  2  H5 .  S2  O4  >  N ;      phenylamid,       C14  Hg  O2  [  N; 

H  )  H  ) 
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Acetylbenzoyl-  C12H6.S2O4)  Dibeiizoylsul-  ^12115.8204). 

sulfophenyl-  Ci^HßOg   X;       fophenyl-  (\4H5O2f  N. 

amid,  C4H3O2)  amid,  ^'u^h^i> 

568.  Sulfophenyl  amidylchlorür,  C12H6NS2O2CI,  enU 
steht  bei  der  Behandlung  des  Sulfophenylamids  mit  Phos- 
])horchlorid  und  bleibt,  nachdem  Chlorwasserstoff  säure  und 
Phosphoroxychlorid  durch  Erhitzen  entfernt  sind,  beim  Erkal- 
ten in  voluminösen  Prismen  zurück.  Wasser  zersetzt  es  unter 
Wärmeentwickelung  in  Sulfophenylamid  und  Chlorwasserstoff- 
saure;  mit  kohlensaurem  Ammoniak  vermischt,  verwandelt  es 
sich  in  ein  Diamid,  Sulfophenylamdylamid,  C12H8N2S2O2, 
welches  aus  der  ammoniakalischen  Losung  durch  Säuren  als 
krystallinisches  Pulver  gefällt  wird.  Das  Benzoylsulfophe- 
nylamid  verhält  sich  gegen  Phosphorchlorid  in  gleicher  Weise. 

Diamide. 

569.  Carbamid:  C2N2H4O2  =  ^^^^^  Ng.   Es  soll  bei  dem 

Zusammenkommen  von  Chlorkohlensäure  mit  trocknem  Ammo- 
niakgas sich  bilden  (CgOaeia  +  4NH3  =  CaNgH^Oa  +  2  NH4CI), 
lässt  sich  aber  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Salmiak  nicht 
trennen.  Concentrirte  Säuren  entwickeln  aus  dem  Gemenge 
unter  Aufbrausen  Kohlensäure.  Nach  anderen  Augabefnist  das 
Carbamid  nicht  nur  isomer,  sondern  identisch  mitHarnstoff  (537.). 

Ca  Oa) 
Phenylcarbamid:  C14H8N2O2  =  CjaHgl  Na-    Diese  dem 

Phenylharnstoff  (542.)  isomere  Verbindung  entsteht  bei  dem  Zu- 
sammenkommen von  Anilin  mit  Cyansäure  (CjaHjN  -f-  CaN  H  Og 
=  Ci4H8NaOa),  oder  auch  durch  Behandlung  von  Anilin  mit 
wässerigem  Chlorcyan: 

CiaH7N  +  C2NCI  +  2  HO  =  C14H8N2O2  +  HCl. 

Es  bildet  weisse,  nadelförmigc  Krystalle ,  vereinigt  sich  nicht 
mit  Säuren  und  wird  beim  Erhitzen  in  Diphenylcarbamid, 
Cyanursäure  und  Ammoniak  zersetzt. 

Diphenylcarbamid  (Carbanilid): 

CaOa) 
CaeHiaNaOa  =  2  (CiaHf)  Na. 

Ha) 
Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chi  orkphlensäure  auf  Anilin: 

2C13H7N  -f  CaOaCIa  ==  GaoHiaNaOg  +  3 HCL 

29* 
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£8  krystallisirt  in  seidegläuzenden  Nadeln,  schmilzt  bei 
205^  C.  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung. Durch  Kali  wird  es  leicht  in  Kohlensäure  und  Anilin 
zerlegt.    Es  ist  dem  Diphenylharnstoff  (543.)  isomer. 

570.    Oxamid:  C4H4N2O4  =  ^*^*|  Ng.   Es  entsteht  unter 

sehr  verschiedenen  Verhältnissen;  namentlich  beim  Erhitzen 
von  oxalsaurem  Ammoniak:  (C4H2P8  .  2NH3  :=  C4H4N2O4 
-f-4H0),  wobei  es  im  Destillat  sich  abscheidet,  während  gleich- 
zeitig entstandenes  kohlensaures  Ammoniak  gelöst  bleibt  und 
Kohlenoxydgas  entweicht;  ferner  bei  der  Zersetzung  des  Oxal- 
säure-Aethers  durch  wässeriges  Ammoniak;  das  Oxamid  schei- 
det sich  beim  Schütteln  beider  Flüssigkeiten  als  weisses  Pul- 
ver ab. 

Wenn  man  mit  Cyan  gesättigtes  Wasser  mit  etwas  Alde- 
hyd vermischt,  so  verwandelt  sich  allmälig  fast  sämmtliches 
Cyan  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Oxamid  (C4N2  +  4H0 
=r  C4H4  N2O4),  ohne  dass  der  Aldehyd  eine  Veränderung  erleidet. 

Das  Oxamid  ist  selbst  in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Al- 
kohol fast  unlöslich ;  etwas  leichter  löst  es  sich  in  Salzlösungen. 
Es  vereinigt  sich  mit  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  zu  einem  weissen 
krystallinischen  Pulver. 

Beim  Erhitzen  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt;  ein  an- 
derer Theil  zerfallt  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Ammoniak, 
Blausäure  und  Harnstoff": 

2C4H4N2O4  =  C2O4  +  C2O2  +  NH3  4"  C2NH  +  C2H4Na02. 

Behandelt  man  Oxaläther  mit  Methylamin  oder  Aethylamin, 
so  erhält  man  die  secundären  Diamide: 

Dimethyloxamid:  Diäthyloxamid:  ' 

C4O4)  C4O4) 

welche  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  leichter  löslich  sind 
als  das  Oxamid.  Sie  lassen  sich  beim  Erhitzen  leicht  unzersetzt 
sublimiren. 

Diphenyloxamid  (Oxanilid),  2(Ci2Hr)'  N2,  entsteht  beim 

Erhitzen  von  ox^Uaurem  Anilin,  sowie  bei  der  Behandlung  von 
Cyananilin  mit  Salzsäure: 

2  (C12H7N .  CaN)  -f  4H0  +  2  HCl  =  C28Hi2N2  04  +  2NH4CI. 

Es  kryställißirt  in  glänzenden,  in  Wasser  und  Aether  unlösli- 
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chen,  in  Weingeist  wenig  löslichen,  glänzenden  Blättchen.    Es 
schmilzt  bei  245®  C.  und  siedet  unzersezt  bei  320®  C. 

571.  Succinamid:  CgH8N204  =  ^8H4^4|j^^^  Es  schei- 
det sich  beim  Schütteln  von  Bernsteinsäure-Aether  mit  wässe- 
rigem  Ammoniak  in  farblosen  Krystallen   ab,   die   in  Aether, 

'  Weingeist  und  kaltem  Wasser  wenig,   leichter  in   kochendem 
Wasser   löslich  sind.    Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Ammoniak 

und  Succinimid,  C8H5N04=:    ^    wf  N.    Dieses  wird  auch 

bei   dem  Erhitzen   von  bernsteinsaurem  Ammoniak   erhalten, 
wobei  es  in  farblosen  Nadeln  sublimirt:- 

CgHßOg  .  NHg  =  CgHßNO^  +  4H0. 

Das  Succinimid  vereinigt  sich  mit  Bleioxyd  und  Silber- 
oxyd, mit  letzterem  zu  einer  in  vierseitigen  Säulen  krystallisi- 

renden  Verbindung,  CgH^AgNO^  =  ^8  ^j^^*|n.      In    Amnao- 

niak  löst  sich  diese  auf  und  beim  Verdunsten  krystallisirt  Suc- 

cinimid-Silber-Ammonium,    ^tt®    i s-*!  ■^* 

Behandelt  man  das  Silbersuccinimid  mit  in  Aether  gelöstem 
Succinylchlorid,  so  erhält  man  Trisuccinamid: 

Ca^HiaNaOianrSCCgH^OJNa, 

welches  aus  Aether  in  farblosen  Prismen  krystallisirt  und  bei 
83®  C.  schmilzt.  Die  Entstehung  dieses  tertiären  Diamids  er- 
klärt sich  nach  der  Gleichung: 

2C8H4AgN04  +  C8H4O4CI3  =  2AgCl  +  C24Hi2NaOi2. 

C  H  O  ) 
Phenylsuccinimid  (Succinanil):  C20H9NO4  =    *U  *g*fN. 

Es  wird  beim  Erhitzen  von  saurem  bernsteinsaurem  Anilin  er- 
halten und  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei  155®  C.  schmel- 
zen und  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind. 

572.  Halamid  (Amid  der  Aepfelsäure): 

CgHgNj  Oe  =  *^82*g»}  Na. 

Es  wurde  durch  Behandlung  des  Aepfelsäure- Aethers  mit  Am- 
moniak erhalten ;  in  Erystallform  und  dem  optischen  Verhalten 
zeigt  es  Unterschiede  von  dem  ihm  isomeren  Asparagin. 

578.    Asparagin:  CgHgNaOe-     £s  findet  sich  fertig  ge- 
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bildet  in  den  Keimen  der  Spargeln,  in  der  Althäawurzel ,  in 
Kartoffeln  und  namentlich  in  grosser  Menge  in  den  Blättern 
und  Stengeln  der  Wicken  und  anderer  Leguminosen  (wenn  sie 
im  Dunkeln  gewachsen  sind?).  Am  leichtesten  stellt  man  es 
aus  den  Wicken  vor  ihrer  Blüthezeit  dar.  Man  presst  den  Saft 
aus,  erhitzt  ihn  zum  Kochen,  scheidet  dadurch  das  Albumin 
ab,  und  dampft  die  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  ein,  worauf 
das  Asparagin  allmälig  auskrystallisirt.  Es  bildet  farblose,  vier- 
seitige Säulen  des  rhombischen  Systems,  löst  sich  in  Wasser 
und  verdünntem  Weingeist  leicht  auf,  nicht  in  absolutem  Alkohol 
oder  Aether.  Es  vereinigt  sich,  ähnlich  wie  das  GlycocoU,  mit 
Säuren,  Basen  und  Salzen.  Durch  Kochen  von  Asparagin  und 
Kupferoxyd  erhält  man  das  Asparagin-Kupferoxyd, 
CgHYNgOgCu,  in  dunkelblauen  Krystallen,  die  in  kaltem  Was- 
ser sehr  wenig,  etwas  leichter  in  kochendem  löslich  sind.  Aehn- 
liche  Verbindungen  des  Asparagins  mit  Silberoxyd  und  Zink- 
oxyd bilden  farblose  Krystalle. 

Das  zweifach -Oxalsäure  Asparagin,  CgHglJaOg  . 
C4  H2  Og,  lässt  sich  in  kleinen  Krystallen  darstellen. 

Das  Asparagin  wird  nicht  so  leicht  wie  die  anderen  Amide 
in  Ammoniak  (und  Aepfelsäure)  zerlegt.  Kocht  man  es  mit 
starken  Säuren  oder  Alkalien,  so  verwandelt  es  sich  in  Aspa- 
ragin säure  (584.)  und  Ammoniak.  Durch  salpetrige  Säure  ^ 
wird  es  dagegen  mit  Leichtigkeit  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff in  Aepfelsäure  verwandelt: 

CgHgNaOß  +  2NO3  =  CgHeOio  +  4N  +  2H0. 

Mit  einer  Spur  einer  im  Zustande  von  Fäulniss  begriffenen 
Substanz  zusammengebracht,  geht  das  Asparagin  allmälig  in 
Bernsteinsäure  über,  wie  dies  mit  der  Aepfelsäure  gleichfalls 
der  Fall  ist.  Das  Asparagin  wirkt  circularpolarisirend ;  in  Al- 
kalien gelöst  dreht  es  die  Polarisationsebene  links,  in  Säuren 
gelöst  aber  nach  rechts. 

574.    S  u  1  f o  b  e  n  z  a  m  i  d :  Ci^EgNaSgOg  =  ^uH^CSQOJOa^  y^^ 

Es  wird  auf  Zusatz  von  wässerigem  Ammoniak  zu  Sulfoben- 
zoylbichlorid  (271.)  in  kleinen,  glasglänzenden  Krystallen 
erhalten,  die  bei  170<^  C.  unzersetzt  schmelzen,  in  höherer  Tem- 
peratur sich  zersetzen.  In  der  Wärme  ist  es  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  löslich.  Beim  Köchen  mit  Kalilauge  verwan- 
delt es  sich,  unter  Entwickelung  von  ximmoniak,  inSulfobenz- 
aminsäure  (586.): 

CuHgNaSaOg  +  2H0  =  Ci^EyNSgOg  +  NHg. 
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Aus  Anilin  und  Sulfobenzoylbichlorid  entsteht  Phenysul- 

fobenzamid    (Sulfobenzanilid) ,  (^12 "5)2/  Ng ,   ein  kry- 

stalliniBclier)  in  heissem  Weingeist  leicht  löslicher  Körper. 

Triamide. 

575.  Diese  aus  3  Aeq.  Ammoniak  sich  ableitenden  Amide 
sind  noch  wenig  bekannt.    Das  Citramid: 

bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Citronehsäure-Aethers  mit 
Ammoniak;  man  erhält  es  in  farblosen  Krystallen,  die  in  Was- 
ser wenig  löslich  sind. 

Das  Triphenyl  citramid  (Citranilid) : 

^12  Hö  ^sl 

Hb! 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Citronensäure  mit  Anilin.     Behan- 
delt man   die  Masse  mit  Wasser,   so  hinterbleibt  es  ungelöst, 
und  wird  durch  ümkrystallisiren   aus  kochendem  Alkohol  ge- 
reinigt.   Es  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Gleichzeitig  bildet  sich  ein  anderer  in  sechsseitigen  Blätt- 
chen krystallisirender Körper,'  das  Diphenylcitrimid  (Citro- 

CjpHKOgi 
bianil),  CgeHigNaOg  =  (CigHsk)  N2,  welches  in  Wasser  schwer,- 

in  siedendem  Weingeist  leicht  löslich  ist.  Es  entsteht  auch 
.  beim  Erhitzen  von  Phenylcitramin säure  mit  Anilin  auf 
150^0.  Beim  Kochen  mit  wässerigem  Ammoniak  wird  es  un- 
ter Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Diphenylcitrodiamin- 
säure  verwandelt.  , 

Aminsäuren  ( Amidsäuren) . 

.  576.  Ausserden  früher  angeführten  Bildungsweisen,  welche 
den  neutralen  Amiden  und  Amidsäuren  gemeinsam  sind,  haben 
wir  noch  einige  letzteren  eingenthümliche  anzuführen. 

Die  Imide  verwandeln  sich  häufig  in  Amidsäuren,  wenn 
man  sie  mit  verdünntem  Ammoniak  kocht,  indem  sie  2  Aeq. 
Wasser  aufnehmen;  das  Silbersuccinimid  giebt hierbei  z.B. 
succinaminsaures  Silberoxyd: 

CgH^AgNO^  +  2H0  ==  CgHeAgNOe. 


^ 
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Manche  Diamide  gehen  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien,  unter  Verlust  von  1  Aeq.  Ammoniak 
und  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser,  in  Aminsäure  über;  Sulfo- 
benzamid  z.  B.  liefert  hierbei  Sulfobenzaminsäure: 

CuHgNaSaOß  +  2H0  =  C^KyNSgOg  +  XH3. 

Alle  bis  jetzt  bekannten  Aminsäuren  sind  einbasische  Säuren ; 
sie  sind  grösstentheils  starre,  krystallinische  Körper,  die  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Beim  Erhitzen  verwandeln  sich 
viele  derselben  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Imide ;  andere 
hinterlassen  wasserfreie  Säure,  während  eine  organische  Base 
sich  verflüchtigt. 

Die  Mehrzahl   der  jetzt  bekannten  Aminsäuren  leitet  sich 

:;  - + "' 

Stoff  des  Wassers  und  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch 
ein  zweiatomiges  Säureradical  vertreten  ist.  Die  zwei  anderen 
Wasserstofiaquivalente  des  Ammoniaks  lassen  sich  einzeln,  oder 
beide,  durch  Alkoholradicale  oder  Sänreradicale  vertreten,  ohne 
dass  die  Verbindung  eine  Säure  zu  sein  aufhörte.  Wird  dagegen 
das  zweite  Aequivalent  Wasserstoff  in  dem  Wasser  durch  ein 
Alkoholradical  ersetzt,  so  entsteht  ein  neutraler  Körper.   Ebenso 

kann  man  sie  von  dem  Ammoniumoxydhydrat  tt^/  O2  ablei- 
ten, worin  der  Wasserstoff*  des  Ammoniums  theilweise  oder 
ganz  durch  organische  Radicale  vertreten  ist. 

H    N    ^NHj.C^O.l 


von  der  Grundform  HJ  N  -|-  tt/  O2  ab,  worin  1  Aeq.  Wasser- 


Oxaminsäur« 


Phenyloxaminsäure  .    .    .  ^Fi  ^      =  ^^^  '  ^^2^^'%^\o, 

Phenylcitraminsäure    .  \  q^^^^^qJ^  =:^  '  ^12 ^6  •  ^ifi&O^^  Oj 

H  f    2 


a4 

XJ 


ürethan }\  T    =  "^"^  "  C^H^I  0« 

(Garbaminsäureäther)        CaUa»rw  W"5) 
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H  I 
Ilippursäureather   .   .  Cuä^O^I  N  ^  NH.C.U.O,.  C,H,0,j  ^^ 

Andere   Aminsäuren    enthalten  2,   vielleicht   auch   3  Aeq. 

Ammoniak  in  Verbindung  mit  2  Aeq.  Wasser,  sind  aber  noch 

wenig  bekannt. 

Wir  beschreiben  folgende  Aminsäuren  specieller: 

577.     Oxaminsäure:  C4H3N06  =  ^'^2-C40a  Q^      j^.^^^, 

Säure  wird  aus  zweifach-oxalsaurem  Ammoniak  dargestellt,  in- 
dem man  es  erhitzt,  bis  es  anfängt  kohlensaures  Ammoniak 
auszugeben,  wobei  die  Säure  gemengt  mit  Oxamid  zurückbleibt. 
Man  löst  sie  in  Wasser  auf  und  erhält  beim  Verdunsten  die 
Oxaminsäure  als  ein  farbloses,  kömiges  Pulver,  das  sauer  rea- 
girt.  Das  Ammoniaksalz  der  Säure  giebt  mit  Kalk-  und  Baryt- 
salzen schwer  lösliche,  krystallinische  Niederschläge.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sich  die  Säure  wieder  in  oxal- 
saures  Ammoniak.  Die  Bildung  und  die  Zersetzung  der  Säure 
wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 

C^HgNOe  +  2H0  =  NHg.C^Habg. 

Die  Aetherverbindung  der  Oxaminsäure  ist  das  sogenannte 

Oxamethan,  CgH^NO«  =  ^^2- ^404!  q^^  ^^j^j^^^^^^j^  ^^.^^^ 

leiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Auflösung  von 
Oxaläther  sich  bildet: 

2C4H5O.C4O6  +  NH3  =  C^HßOg  +  CgHyNOß. 

Es  wird  durch  feindampfen  in  farblosen,  glänzenden,  fettigen 
Blättern  krystallisirt  erhalten,  schmilzt  bei  100® C.  und  kocht 
uuzcrsetzt  bei  200^0.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt  es  in 
Oxalsäure,  Ammoniak  und  Alkohol.  Aehnliche  Verbindungen 
kennt  man  mit  Methyläther  und  Amyläther. 

Methyloxaminsäure,  CeHöNO«  oder  ^^^-^208.04(141  ^^ 

wird  beim  Erhitzen  von  saurem  oxalsaurem  Methylamin  auf 
160*^0.  neben  Dimethyloxamid  erhalten.  Man  löst  den  Rück- 
stand in  kochendem  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Kalk, 
wobei  methyloxaminsaurer  Kalk  gelöst  bleibt,  der  beim  Erkal- 
ten krystallisirt. 

Phenyloxaminsäure   (Oxanilidsäure),  C^e H7 N  0« ,   oder 
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NH  .  CiaHg  .  C4O4I  ^^  g.g  |^.j^g^  g.^j^  ^^^^  Erhitzen  von  Ani- 
lin mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Oxalsäure,  und  wird 
durch  Auflösen  der  Masse  in  kochendem  Wasser  bei  dem  Er- 
kalten der  Lösung  in  Verbindung  mit  Anilin  krystallisirt  er- 
halten. Die  Säure  krystallisirt  in  dünnen  Schuppen,  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
liefert  sie  Oxanilid.  Ihre  Salze  sind  farblos,  krystallisirbar  und 
in  Wasser  löslich. 

578.    Carbaminsäure:  CaHgNO^  oder  ^^r^a^ajo^ 

Sie  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt;  das  wasserfreie 
kohlensaure,  Ammoniak,   NHo.COo  oder  NHa.CaOo^i^ 

ist  das  Anunoniumsalz  der  Säure,  welches  aber  durch  Wasser 
bald  in  kohlensaures  Ammoniumo^^yd  übergeht.  Grössere  Be- 
ständigkeit zeigt  die  Säure  in  ihren  Aetherarten,  von  welchen 
drei  genauer  bekannt  sind,  nämlich: 

Carbaminsäure-Methyläther  (Methylurethan) r 

Carbaminsäure-Aethyläther  (ürethan): 

Carbaminsäure-Amyläther  (Amylurethan) : 

C.,H,3NO,  =  NH,.CjO,jo^. 

Diese  drei  Stoffe  sind  isomer  mit  Glycocoll,  Alanin  und 
Leucin  (530.).  Man  erhält  die  Urethane  auf  verschiedene  Weise : 

1)  Durch   Behandeln   der  Kohlensäureäther   mit  Ammoniak, 
wobei  Alkohol  austritt;  z.  B. : 

2  (C^HßO .  CO2)  +  NHg  =  CßllyNO^  +  C^HeOa. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alkohole;  z.  B.: 

C2NCI  +  2(C4H6  02)   —   C6H7NO4   +   C4H5CI. 

3)  Bei  der  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  Alkohole: 

CaNHOa  +  C4He02  ==  CgH^NO^. 

Das  Urethan,  CgHyN O4,  krystallisirt  in  farblosen,  breiten 
Blättern,  die  unter  lOO^^C.  schmelzen  und  bei  180® C.  sieden, 
aber  schon  bei  lOO^C.  sublimiren.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  leicht  löslich.     Erhitzt  man  Urethan  in   zuge- 
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schmolzenen  Röhren  mit  Ammoniak  auf  150®  C,  so  erhält  man 
Harnstoff  und  Alkohol : 

C6H7NO4  +  NHg  =  CaH.NaOa  +  C^HgOa. 

Methylcarbaminsäure  und  Aethylcarbaminsäure 
lassen  sich  in  den  sogenannten  wasserfreien  kohlensaurmi 
Methylamin  und  Aethylamin  annehmen,  ähnlich  wieCarbamia- 
säure  in  dem  wasserfreien  kohlensauren  Ammoniak  voraus- 
gesetzt wird. 

Als  Phenylcarbaminsäure  (Carbanilsäure),  NH.C,2H5. 

CO? 

^ni  ^2>  ^*^^*  s^^^   ^^®  durch  Zersetzung   des  Indigo  entste- 
hende Anthranilsäure  (671.)  ansehen. 

579.  Suc'cinaminsäure:  C8H7NOeoder  ^^2-C8H404U^ 

Nur  das  Silbersalz  dieser  Säure  ist  bekannt.  Man  erhält  es 
beim  Kochen  von  Succinimid-Silber  mit  sehr  verdünntem  Am- 
moniak in  glänzenden  Krystallen.  Die  Säure  verwandelt  sich 
in  freiem  Zustande  bald  in  Succinimid. 

Beständiger  ist  die   Phenylsuccinaminsäure  (Succin- 

anilidsäure)   CgoHnNOg  oder  ^^  '  ^12  ^ß  '  ^s^^^^jOa.   Sie 

wird  aus  dem  Succinanil  durch  Kochen  mit  verdünntem  Am- 
moniak erhaltet!,  wobei  dieses  2  Aeq.  Wasser  aufnimmt.  Die 
Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  krystallisirt  in 
glänzenden  Blättern. 

580.  Salicylaminsäure  (Salicylamid) :  C14H7NO4  oder 
NH2  .  Ci4H4  0a|Q^     j^jggg  ^.^.jjgj.  ^^  ^^^  neutrale  Amid  der 

einbasischen  Salicylsäure  gehaltene  Säure  entsteht  aus  Methyl- 
salicylsäure  y  wenn  sie  mit  wässerigem  Ammoniak  längere  Zeit 
in  Berührung  steht,  oder  über  100<^C.  erhitzt  wird.  Beim  Ein- 
dampfen krystallisirt  die  Säure  in  farblosen  Blättchen.  Sie  rea- 
girt  sauer  und  giebt  mit  1  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze.  Sie 
schmilzt  bei  132®  C.  undsublimirt  dabei  unzersetzt.  Bei  270® C. 
kocht    sie    unter   Zersetzung    und    hinterlässt   Salicylimid, 

Ci4HßN02  =  ^1*^*2^1  N.   Dieses  ist  in  kochendem  Weingeist 

und  Aether  kaum  löslich,  unlöslich  in  Wasser.  £s  schmilzt 
noch  nicht  bei  200®  C.  Die  Bildung  desselben  erklärt  sich  durch 
die  Gleichung: 

C14H7NO4  =  C14H5NO2  +  2  HO. 

Strecker,  organinche  Chemie.    S.  Aufl.  30 
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Benzoylsalicylaminsäure, 

CagHii  NOg  =  ^^  •  ^1*^6^2  •  C14H4O2I  Q^^ 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicylaminßänre  und  Chlorbenzoyl 
auf  14(^  0.  Beim  Erhitzen  derselben  auf  270®  C.  verwandelt  eich 

dieselbe  in  Benzoylsalicylimid,  C28H9NO4  =  c^*h*0^[^> 

die  Existenz  dieser  Iibide  spricht  für  die  zweibasische  Natur 
der  Salicylsäure. 

581.    Lactamid  (Lactaminsäure?): 

H  I 
CeH,N04=  gr    (?) 

Diese  dem  Alan  in  und  ürethan  (578.)  isomere  Verbindung 
besitzt  nicht  die  Eigenschaften  einer  Aminsäure,  insofern  sie 
mit  Metallen  keine  Verbindungen  eingeht,  und  sie  lässt  sich 
daher  zu  Gunsten  der  Ansicht  anführen,  welche  die  Milchsäure 
als  einbasische  Säure ,  H  0  .  Ce  H5  O5,  betrachtet.  Es  lässt  sich 
jedoch  auch  annehmen,  dass  das  Lactamid  von  den  Aminsäuren 
insofern  verschieden  ist,  als  beide  Wasserstoflfaquivalente  des 
Wassers  durch  Lactyl,  C6H4O2,  vertreten  sind.  Mit  den  Säuren 
scheint  es  krystallinische  Verbindungen  zu  bilden. 

Es  entsteht  durch  directe  Verbindung  von  Ammoniak  mit 
Lactid,  C6H4O4,  sowie  auch  bei  der  Zerlegung  des  Milch- 
säureäthers. (309.)  mit  Ammoniak.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Tafeln  oder  Blättern. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  über  100®  C. ,  sowie  beim  Kochen, 
mit  Kali   wird  es  leicht  in  Milchsäure  und  Ammoniak  zerlegt. 

582.  Tartraminsäure:  CgHyNOio  =  N Hg  .  CgH^ Og /  q^ 

Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Wein- 
säure-Anhydrid und  krystallisirt  in  schönen  rhombischen  Pris- 
men. Mit  Kalk  bildet  sie  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol 
unlösliches  Salz. 

583.  Phenylcitraminsäure  (Citranilsäure) :  C24HUNO10 
oder  ^^  •  ^'i2Hß  .  CigHsOgl  q^  ^.^  g.^^^  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  dreifach-citronensaurem  Anilin  auf  140®C.  und  wird 
durch  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  Eindampfen 
krystallisirt  erhalten. 


1 
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Dipheayleitrodiaminsäure: 

Hai 

Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Diphenylcitrimid  (575.)  mit 
Ammoniak,  wobei  es  sich  allmälig  löst,  und  wird  auf  Zu- 
satz von  Salzsäui'e  gefällt.  Sie  krystallisirt  in  seideartigen 
Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  schwer  in  Wasser.  Mit 
1  Aeq.  Metalloxyd  bildet  sie  neutrale  Salze.  Beim  Erhitzen 
über  150^  C.  verwandelt  sie  sich  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Was- 
ser in  Diphenylcitrimid. 

Asparaginsäure:  CgHyNOg. 

584.  'Diese  Säure,  welche  man  als  die  Amidsäure  der 
Aepfelsäure  betrachten  kann,  entsteht  aus  dem  Asparagin 
(578.)  durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  Säuren,  wobei  Am- 
moniak austritt: 

CßHeNaOg  +  2H0  =  CgByNOs  +  NHs. 

Sie  krystallisirt  in  durchsichtigen,  vierseitigen  Säulen,  die 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind,  leicht  aber  in  heissem. 
Bei  dem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 

Die  Asparaginsäure  löst  sich  in  Säuren  leicht  auf  und  bil- 
det mit  ihnen  zerfliessliche  Verbindungen,  die  durch  Neutrali- 
sation mit  Basen  zersetzt  werden.  Die  Chlorwasserstoff - 
saure  Asparaginsäure,  CgUyNOg-)- HCl,  bildet  rhombische 
Prismen;  durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt.  Die  As- 
paraginsäure vereinigt  sich  mit  den  Basen  zu  krystallisirbaren, 
löslichen  Salzen,  in  welchen  entweder  1  oder  2  Aeq.  Was- 
serstoff durch  Metalle  vertreten  sind.  So  enthält  das  Natron - 
salz,  welches  man  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Natron 
in    rhombischen   Nadeln   krystallisirt    erhält,    1  Aeq.   Natron, 

NaO  .  HO  .  CgHßNOg  oder  ^^2  •  ^e^^^ej  o^,   während  das 

asparaginsäure  Silberoxyd,  welches  man  durch  Fällen  der 
ammoniakalischen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dar- 
stellt, die  Zusammensetzung 

^  } 
2  AgO  .  Cg HßN Oß  oder  N H .  Ag .  C«  H^Og^  ..  _        Ag    N 

AgJ^s-CgH^Öe^ 
30* 
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besitzt.   Die  Asparaginsäure  wirkt  circularpolarisirend,  wie  das 
Asparagin. 

Man  kann  die  Asparaginsäure  künstlich  durch  Erhitzen 
des  äpfelsauren  Ammoniaks  darstellen  und  erhält  dabei  eine 
Säure,  welche  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  und  Eigenschaf- 
ten mit  der  Asparaginsäure  übereinstimmt,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  sie  nicht  die  Polarisationsebene  des  Lichts  dreht. 
Man  erhitzt  saures  äpfelsaures  Ammoniak  (oder  auch  fumar- 
saures,  maleinsaures  Ammoniak)  auf  160  bis  200^0.,  behandelt 
den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  worin  sich  die  Masse  löst, 
und  bei  dem  Erkalten  wieder  ausscheidet.  Kocht  man  diese 
Substanz  längere  Zeit  mit  Salzsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Asparaginsäure,  die  mit  Salzsäure  verbunden  bleibt  und  durch 
.Neutralisation  mit  Ammoniak  von  der  Salzsäure  geschieden 
wird.  Auch  diese  Asparaginsäure  bildet  mit  Basen  zwei  Rei- 
hen von  Salzen,  und  mit  Silberoxyd  ein  dem  vorherbeschrie- 
benen asparaginsauren  Silberoxyd  gleich  zusammengesetztes 
Salz.  Beide  Asparaginsauren  verhalten  sich  in  derselben  Weise 
gegen  salpetrige  Säure,  sie  liefern,  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff,  Aep feisäure: 

CgH^NOg  +  NO3  =  CgHeOio  +  2N  +  HO. 

Die  aus  optisch  wirksamer  Asparaginsäure  dargestellte 
Aepfelsäure  ist  mit  der  natürlich  vorkommenden  Aepfelsäure 
identisch,  die  aus  optisch  unwirksamer  Asparaginsäure  darge- 
stellte Aepfelsäure  wirkt  gleichfalls  nicht  circularpolarisirend. 

Die  Asparaginsäure  kann  ihrer  Entstehung  und  ihrer  Zer- 
setzung halber  als  Amidsäure  der  Aepfelsäure  betrachtet  wer- 
den, unterscheidet  sich  aber  von  den  gewöhnlichen  Amidsäu- 
ren  dadurch,  dass  sie  durch  Behandlung  mit  Alkalien  und 
Säuren  nicht  zersetzt  wird. 

Hippursäure: 
HO .  CigHg  NOß  oder  ^^  '  ^H^sOa  •  C4H2O2I  q^ 

585.  Sie  kommt  in  dem  Harn  der  Grasfresser  vor,  selte- 
jier  in  dem  Menschenharn.  Man  stellt  sie  am  leichtesten  aus 
dem  Pferde-  oder  Kuhharn  dar,  indem  man  diesen  mit  Kalk- 
milch zum  Kochen  erhitzt,  filtrirt  und  nach  Neutralisation  mit 
Salzsäure  eindampft.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  wird  mit 
Salzsäure  versetzt,  wobei  die  Hippursäure  in  Krystallen  sich 
abscheidet.      Sie  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  die  ge- 
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wohnlich  als  dicke  Nadeln  erscheinen.  Bei  dem  Erhitzen 
schmilzt  sie  ufid  zerseta^jb  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle 
und  Bildung  von  Benzonitril.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösüch,  leichter  in  heissem,  sowie  in  Alkohol;  in 
Aether  ist  sie  sehr  wenig  löslich.  Die  Hippursäure  bildet 
mit  den  Basen  krystallisirbare  Salze,  die  in  Wasser  meist 
lößlich  sind.  Das  Silbersalz,  AgO  .CigHgNOs,  krystallisirt 
aus  kochender  wässeriger  Lösung  in  farblosen,  seideglänzen- 
den  Nadeln. 

Der  Hippursäureäther ,  C4HßO  .  Ci8H8N05  =  NH 
•CuHsOa.C^HaOaJQ^^  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Hip- 
pursäure mit  Alkohol  unter  Einleiten  eines  Stromes  von  Chlor- 
wasserstoffsäure. Er  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farblosen, 
feinen  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind, 
nicht  in  Wasser.  Kalilauge  löst  ihn  nicht,  ausser  beim  Er- 
wärmen, wobei  Zersetzung  stattfindet.  Beim  Kochen  mit  wäs- 
serigem Ammoniak  löst  er  sich  allmälig  auf  und  beim  Ver- 
dampfen   erhält  man   farblose   Krystalle  von   Hippuramid: 

C4  HgOa) 
C18H10N2O4  oder  Ci4HßOaVNa. 

Hg) 

Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  verwandelt  sich 
die  Hippursäure  in  Benzoglycolsäure: 

CisHöNOe  +  NO3  =  CisHgOg  +  HO  +  2N. 

Die  Hippursäure  zeigt  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  oder 
Alkalien  eigenthümliche  Zersetzungen,  sie  zerlallt  nämlich  da- 
bei in  Benzoesäure  und  Glycocoll  (531.) : 

CisHöNOe  +  2H0  =  Ci^Hg  O4  +  C4H5NO4. 

Behandelt  man  dagegen  die  Hippursäure  mit  Oxydations- 
mitteln, z.  B.  mit  Bleihyperoxyd,  so  erhält  man  Benzamid;  das 
Radical  der  Glycolsäure  wird  hierbei  in  der  Verbindung  zer- 
stört, während  das  Radical  der  Benzoesäure  in  der  Ammoniak- 
verbindung bleibt  und  als  Benzamid  erhalten  wird. 

Man  hat  die  Hippursäure  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  a.uf  Glycocoll-Zinkoxyd  oder -Silberoxyd  künstlich  dar- 
gestellt. Wenn  man  ferner  Benzoesäure  oder  Stoffe,  welche 
in  Benzoesäure  übergehen,  z.  B.  Bittermandelöl,  Zimmtsäure 
u.  8.  w.,  geniesst,  so  erscheint  in  dem  Harn  eine  reichliche 
Menge  von  Hippursäure. 

Durch   eine   Mischung    von    Salpetersäure   und  Schwefel- 
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säure  wird  die  Hippursäure  inNitrohippursäure,  CjgHgXNOg, 
vef wandelt,  welche  leicht  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  ist,  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether.  Die 
Nitrbhippursäure  findet  sich  in  dem  Harn  nach  dem  Genuss 
von  Nitrobenzoesäure. 

Andere  der  Hippursäure  ähnliche  Verbindungen  lassen  sich 
durch  Behandlung  von  Glycocollsilberoxyd  mit  den  Chloriden 
der  Säureradieale  darstellen.  So  erhält  man  in  dieser  Weise 
aus  GlycocoU-Silberoxyd  und  Cuminchlorid  die  Cuminur- 
säur  e: 

C^H^AgNO^  +  GsoHnOaCl  =  Ca^HißNOß  +  AgCl. 

Dieselben  Verbindungen  bilden  sich  im  Organismus  nach 
dem,  Genuas  von  der  Benzoesäure  nahestehenden  Säuren,  und 
werden  im  Harn  abgeschieden. 

So  verwandelt  sich  die  Toluylsäure  beim  Durchgange 
durch  den  thierischen  Organismus  in  Tolursäure,  C2oHnNOg, 
und  die  Salicylsäure  in  Salicylursäure,  CigHgNOg.  Die 
Salicylursäure  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  Weingeist,  Aether  und  kochendem 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Kochende  Salzsäure  zerlegt  sie  in 
Salicylsäure  und  Glycocoll. 

Diesen  Säuren  in  vielen  Beziehungen  ähnlich  sind  mehrere 
Bestandtheile  der  Galle  (Cholsäure,  Chole'insäure,  Hyocholsäure). 
Wir  werden  diese,  sowie  die  Harnsäure,  deren  Radicale  noch 
unvollständig  bekannt  sind,  bei  den  Thierstoffen  (607  u.  f.) 
näher  beschreiben. 

586.    Sulfobenzaminsäure: 

CuH^NSaOg  =  NHaCnH,  (SgO^lOa/^)^ 

Sie  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Sülfobenzamid  (574.) 
mit  Kalilauge,  wobei  die  klare  Lösung  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure farblose  Krystallschuppen  abscheidet.  In  kaltem  Was- 
ser ist  sie  kaum  löslich,  leicht  in  Alkohol.  Mit  1  Aeq.  Metall 
bildet  sie  meist  lösliche,  krystallinische  Salze.  Die  Aethylver- 
bindung,  Ci4He(C4H5)NS208,  entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  und  krystalli- 
sirt in  schönen,  glänzenden  Nadeln. 


Hy  dr amid  e 

587.    hat  man  die  von  den  Aldehyden  und  ähnlichen  Kör- 
pern sich  ableitenden  amidartigen  Verbindungen  genannt.   Sie 
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entstehen  aus  3  At.  Aldehyd  und  2  At.  Ammoniak  unter  Aus- 
tritt von  6  Aeq.  Wasser. 

Hydrobenzamid:  C42H18N2. 

588.  Esentsteht  aus  Bittermandelöl  und  Ammoniak 
nach  der  Gleichung: 

3(Ci4H6  02)  +  2NH8  =  C42H18N2  +  6H0. 

Reines  Bittermandelöl  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
wässerigem  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  in 
eine  Krystallmasse  von  Hydrobenzamid,  das  man  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  oder  Aether  in  farblosen  Octaedern 
erhält.  Es  schmilzt  bei  110^  C.  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Mit  Säuren  zerfallt  es  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl,  durch 
Alkalien  wird  es  dagegen  in  die  isomere  Base  Amarin  (495.) 
verwandelt.  Dieselbe  Verw^andlung  erleidet  das  Hydrobenz- 
amid beim  Erhitzen  für  sich. 

Erwärmt  man  Hydrobenzamid  mit  Aethyljodür  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  100^  C,  so  erhält  man  die  Jodverbin- 
dung von  Diäthylhydrobenzamid,  C5oH28N2J2  =  C42Hi8N2 
+  2G4H5J,  als  zähe,  unkrystallinische ,  in  Wasser  wenig,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Durch  Silberoxyd  wird  das  Jod 
abgeschieden  und  es  entsteht  ein  alkalisch  reagirender  zäher 
Körper,  der  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist,  von  der  Zusammensetzung  C5oH2eN2  02.  Mit  2  Aeq.  Säure 
giebt  derselbe  unkrystallinische  Verbindungen. 

Man  kann  dem  Hydrobenzamid  die  rationelle  Formel 
(Ci4He)3N2  geben;  das  Diäthylhydrobenzamid  erhält hier- 


(C    H  )  /  N 
C  *H^M  O^    ^^^    ^^^    Jod  Verbindung   wäre 


'4  "5;2)  «'2 


Hydrosalicylamid  (Salicylimid) :  C42HigK2  0ß. 

589.  Es  entsteht  ans  salicyliger  Säure  und  Ammo- 
niak, und  scheidet  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösun- 
gen derselben  sogleich  ab: 

3(Ci4He04)  +  2NH8  =  C42Hi8N206  +  6H0; 

es  krystallisirt  in  gelblich -weissen  Nadeln,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind,  in  kaltem  Alkohol  sich  nur  wenig  lösen,  reichlich 
aber  in  warmem.    Verdünnte  Kalilauge  zersetzt  es  in  der  Kälte 


472  Amidartige  Verbindungen. 

nicht,'  entwickelt  aber  beim  Erhitzen  Ammoniak,  während  sali- 
cyligsaures  Kali  entsteht.  Mit  essigBaurem  Kupferoxyd  und 
Ammoniak  versetzt,  scheidet  die  Lösung  desselben  smaragd- 
grüne Blättchen  von  Salicylimid-Kupferoxyd- Ammoniak, 
C4aHi6N2  08.3CuO.  NH3,  ab,  die  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
löslich sind. 

Die  anisylige  Säure  bildet  ein  entsprechend  zusammen- 
gesetztes Hydramid. 


1 

V.     Pectinstoffe. 


,  690.    Fast  in  allen  Pflanzen,  besonders  reiehlich  aber  in  den 
unreifen  fleischigen  Früchten   und  in  den  rübenartigen  Wur- 
zeln, kommt  ein  Stoff  vor,  Pectose  genannt,  der  für  sich  in 
Wasser  ganz  unlöslich  ist,  durch  ein  in  den  Früchten  enthal- 
tenes Ferment   aber  in  Lösung  übergeht  und  zu  einer  Reihe 
von  Producten  Veranlassung  giebt,  welche  man  im  Allgemei- 
nen Pectinstoffe   nennt,    weil  sie  die  Fähigkeit  besitzen, 
mit  Wasser   eine  Gallerte  zu    bilden.      Die  Pectinstoffe  sind 
farblos,  unkrystallisirbar,  unlöslich  in  Weingeist  und  nicht  fähige 
sich  in  Zucker  zu  verwandeln.    In  Wasser  sind   sie  theils  lös- 
lich, theils  unlöslich;  sie  wirken  nicht  auf  das  polarisirte  Licht. 
Die  Pectose,  deren  Existenz  man  nur  erschliesst,  ohne  sie 
je  für  sich  dargestellt  zu  haben,  ist  immer  mit  Cellulose  (606.) 
gemengt,  von  der  sie  aber  dadurch  getrennt  werden  kann,  dass 
man  das  Gemenge  mit  verdünnten  Säuren  in  der  Wärme  be- 
handelt, wodurch  die  Pectose  in  das  in  Wasser  lösliche  Pectin 
verwandelt  wird. 

Löst  man  die  Cellulose  aus  Wurzeln  oder  saftreichen  Früch- 
ten durch  Kupferoxyd  -  Ammoniak  auf,  so  hinterbleibt  die  zu 
Pectin  -Kupferoxyd  umgewandelte  Pectose  in  unveränderter 
Form  und  man  kann  dann  unter  dem  Mikroskop  erkennen, 
dass  sie  das  Innere  der  Zell  wände  bekleidet. 

Pectin.  Das  Pectin  kommt  in  den  reifen  Früchten  fer- 
tig gebildet  vor  und  lässt  sich  aus  dem  Saft  von  reifen  Birnen 
darstellen,    indem   man  den  Kalk  mittelst  Oxalsäure  und  die 
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eiweissartigen  Stoffe  mittelst  Gerbsäure  ausfällt,  worauf  man  tlas 
Pectin  durch  Alkohol  aus  der  Lösung  niederschlägt.  Auch  aus 
den  Rüben  kann  man  das  Pectin  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  und  hierauf  durch  Fällen  mit  Weingeist  er- 
halten. 

Das  Pectin  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  aus  concentrirten 
Lösungen  in  langen  Fäden,  aus  verdünnten  als  eine  Gallerte 
nieder.  Es  reagirt  neutral  und  giebt  mit  Bleizuckerlösung  kei- 
nen Niederschlag,  wird  aber  durch  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd gefallt. 

Durch  Kochen  verändert  sich  das  Pectin  in  seiner  wässe- 
rigen Lösung  in  Parapectin,  wobei  diese  ihre  gummiartige 
Beschaffenheit  verliert  und  zugleich  die  Fähigkeit  erhält,  durch 
Bleizucker  gefällt  zu  werden.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  schlägt 
sich  ein  farbloser  Stoff  nieder,  welchen  man  Parapectin  ge- 
nannt hat. 

Kocht  man  das  Parapectin  mit  verdünnten  Säuren,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  Metapectin,  das  die Lackmustinctur  röthet, 
in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  aber  unlöslich  ist.  Es  fällt  Ghlor- 
barium,  wodurch  es  von  den  beiden  vorhergehenden  Pectin- 
stoffen  verschieden  ist.  Das  Metapectin  findet  sich  in  den  über- 
reifen Früchten. 

Pectin,  Parapectin  und  Metapectin  besitzen  gleiche  Zusam- 
mensetzung, welche  man  durch  die  Formel  Ce4H4gOe4  darstellt, 
Metapectin  und  Parapectin  verlieren  aber  bei  140*^0.  2  Aeq. 
Wasser. 

Pectosinsäure.  Das  in  den  Früchten  und  Rüben  ent- 
haltene Ferment,  welches  man  aus  dem  Safte  der  Möhren  mit 
Alkohol  ausfallen  kann  und  Pectase  genannt  hat,  besitzt  die 
Eigenschaft,  das  Pectin  in  Pectosinsäure  zu  verwandeln,  welche 
gallertartig  und  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Pectosinsäure 
entsteht  auch,  wenn  verdünnte  Lösungen  der  Alkalien  in  der 
Kälte  auf  Pectin  einwirken. 

Pectinsäure.  Die  Verwandlung  des  Pectins  durch  die 
Pectase  oder  durch  Alkalien  bleibt  nicht  bei  der  Bildung  von 
Pectosinsäure  stehen.  Bei  längerer  Einwirkung  der  Pectase, 
oder  durch  überschüssige  Alkalien,  verwandelt  sich  die  anfangs 
gebildete  Pectosinsäure  schnell  in  Pectinsäure,  welche  man 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säuren  ausfallen  kann.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  kaum  löslich  in  kochendem 
Wasser.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in 
Parapectinsäure  verwandelt,  welche  sich  auflöst.    Die  Pec- 


Pectinstoffe.  475 

iinsäure  löst  sich  ausser  in  den  Alkalien  auch  in  Wasser  auf, 
wenn  dieses  eine  kleine  Menge  Citronensäure,  Aepfelsäure  oder 
Oxalsäure  Alkalisalze  enthält.  Mit  den  Erdalkalien  bildet  die 
Pectinsäure  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Metapectinsäure.  Diese  Säure,  welche  das  Endpro- 
duct  bei  der  Zersetzung  der  Pectinstoffe  darstellt,  entsteht -bei 
Einwirkung  starker  Säuren  oder  überschüssiger  Alkalien  auf 
die  vorhergehenden  Stoffe.  Sie  ist  in  Wasser  löslich  und  bil- 
det mit  allen  Basen  lösliche  Salze.  Aus  einer  alkalischen  Kupfer- 
oxydlösung fällt  sie  Kupferoxydul,  die  einzige  Eigenschaft,  die 
sie  mit  dem  Zucker  gemein  hat. 

Man  hat  für  diese  Säuren  folgende  Formeln  angenommen, 
welche  jedoch  keineswegs  als  festgestellt  zu  betrachten  sind. 
Alle  diese  Formeln  lassen  sich  durch  n(CgH5  07)  -|-  mHO  dar- 
stellen : 

Pectosinsäure  .....  CS2H20O2S  -{-  SHO 

Pectinsäure C32H20O28  +  2H0 

Parapectinsäure  ....  C24Hi50^i  -|-  2H0 
Metapectinsäure     .    .    .  Cg  H5  O7    +  2HÖt 


VI.     Kohlenhydrate. 


591.    Unter  diesem  Namön  begreift  man  eine  Gruppe  von 
organischen  Stoßen,  die  sämmtlich  12   oder  24  Aeq.  Kohlen- 
stoff und  verschiedene  Mengen  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
enthalten,  beide  aber  in  demselben  Verhältniss,  in  welchem  sie 
Wasser  bilden    (in  gleichen  Aequivalenten).      Sie- gehören    zu 
den  wichtigsten  Bestandtheilen  der  Pflanzen,  in  denen  sie  all- 
gemein verbreitet  sind,  doch  kommen  einige  auch  in  den  Thie- 
ren  vor.    Ihr  Zusammenhang  tritt  noch  dadurch  deutlich  her- 
vor, dass  sie  sämmtlich  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure in  gährungsfähigen  Zucker  übergeführt  werden.    Ihre 
nähere  Constitution  ist  noch  nicht  bekannt,  und  es  ist  möglich, 
dass  das  Molekül  von  einigen  weit  höher  ist,  als  man  es  ge- 
wöhnlich annimmt.    Ihren  chemischen  Eigenschaften  nach  las- 
sen  sie  sich   als  den  Alkoholen    nahestehende    Körper    be- 
trachten;  sie  vereinigen  sich  nämlich  mit  Säuren  zu  neutra- 
len (ätherartigen)  und   sauren   Verbindungen  (Aethersäu- 
ren),  bilden  aber  auch  mil  Metalloxyden  salzähnliche  Verbin- 
dungen.   Am  verbreitetsten  in  der  Natur  sind:  Bohrzucker, 
Traubenzucker,  Fruchtzucker,    Milchzucker,  Stärk- 
mehl, Gummi,  Schleim-  und  Holzfaser;  hieran  reihen 
sich   andere  Zuckerarten,   welche  theils    dem  Bohrzucker, 
theiis  dem  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  ähnlich  sind.  Wir 
beschreiben  endlich  im  Zusammenhang  mit  ihnen  eine  Anzahl 
ihrer  Verwandlungsproducte  (Dextrin,  Caramel,    Glucin- 
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fiäure,  Mannit  u.  s.  w.,  sowie  einige  dem  Mannit 'zunächst 
verwandte  StoflPe. 


Rohrzucker:   C12H11O11  oder  C24H22O22. 

592.  Der  Rohrzucker  findet  sich  in  den  Pflanzensäften,  be- 
sonders denen  des  Stammes,  gelöst;  in  vorzüglicher  Menge 
kommt  er  im  Zuckerrohr,  Sorgho,  Ahornsaft  und  de«  Runkel- 
rüben vor.  Der  durch  Auspressen  erhaltene  Saft  dieser  Pflan- 
zen wird  mit  Kalkmilch  geklärt  und  rasch  eingedampft,  wo 
beim  Erkalten  der  Rohrzucker  auskry stall  isirt.  Er  wird  durch 
ümkrystallisiren,  Behandeln- mit  Kalk  und  Eiweiss,  sowie  mit 
Thierkohle  gereinigt.  Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  wasser- 
hellen, schiefen  (monoklinometri sehen)  Säulen;  er  löst  sich  in 
Yg  Theil  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem ;  in  Alkohol  ist  er 
weniger  leicht  löslich.  Er  schmeckt  rein  süss.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  er  bei  160®  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
glasartigen  Masse  (Gerstenzucker),  welche  erst  nach  längerer 
Zeit  sich  wieder  in  krystallinischen  Zucker  verwandelt.  Erhitzt 
man  ihn  über  seinen  Schmelzpunkt  (auf  200*^0.),  so  verliert  er 
Wasser  und  geht  hierdurch  in  Caramel  über,  welcher  sich 
nicht  wieder  in  Zucker  zurück  verwandeln  lässt. 

Der  sogenannte  Caramel  ist  ein  Gemenge  verschiedener, 
schwer  von  einander  zu  trennender  Stoffe,  die  sämmtlich  Koh- 
lenstoff und  die  Elemente  des  Wassers  enthalten.  Er  schmeckt 
nicht  süss  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe  auf. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  schwärzt  sich  der  Zucker,  ent- 
wickelt viel  Gas  (Kohlensäure,  Sumpfgas,  Kohlenoxyd),  Essig- 
säure, Aceton,  Aldehyd,  braun  gefärbte  Oele  (worunter  Fur- 
fiirol),  einen  bitter  schmeckenden  Stoff,  den  man  Assamar 
genannt  hat,  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

Der  Rohrzucker  geht  mit  den  Alkalien,  mit  Kalk,  Baryt 
und  einigen  anderen  Metalloxyden  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dungen ein. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Zuckerlösung  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol,  so  scheidet  sich 
eine  halbflüssige  Verbindung,  Ci2H„0n+K0,  ab,  die  in  Was- 
ser, nicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Der  Kalk  löst  sich  in  reichlicher  Menge  in  Zuckerlösung. 
Kocht  man  eine  solche,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung, 
CjaHiiOii.SCaO,   als  ein  flockiger  Niederschlag  ab,   welcher 
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in  kaltem  und  in  warmem  Wasser  ziemlich  schwer  löslicli  ist. 
Versetzt  man  dagegen  eine  Auflösung  von  Zucker  mit  Kalk- 
milch und  hierauf  mit  Alkohol,  so  scheidet  sich  eine  andere 
Verbindung  von  der  Formel  Ci2HiiOii  .CaO  aus,  welche  in 
kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  entsprechende  Ba- 
ryt Verbindung,  Ci2Hi]Oii.BaO,  krystallisirt.  Diese  Verbin- 
dungen reagiren  stark  alkalisch  und  werden  durch  Kohlen- 
säure zersetzt.  Eine  Zuckerlösung  wird  gleichfalls  durch  essig-- 
saures  Bleioxyd,  wenn  man  zugleich  Ammoniak  zusetzt,  gelallt. 
Der  Niederschlag,  welcher  nach  einiger  Zeit  krystallinische 
Beschaffenheit  annimmt,  hat  die  Zusammensetzung  O12H9O9 
.2PbO'+  HO.  Er  verliert  bei  leO^C.  1  Aeq.  Wasser,  liefert 
aber,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wieder  gewöhnlichen 
Bohrzuck^r. 

Der  Rohrzucker  vereinigt  sich  auch  mit  Chlornatrium  zu 
einer  schwierig  krystallisirenden  Verbindung,  2  (CisH^iOi  j) .  Na  Gl, 
die  man  beim  Verdunsten  einer  mit  Kochsalz  versetzten  Zucker- 
löBung  in  zerfliesslichen  Krystallen  erhält.  Sie  schmecken  zu- 
gleich süss  und  salzig.  Aehnliche  Verbindungen  ge)it  der 
Zucker  mit  Chlorkalium  und  Salmiak  ein ,  und  sie  veranlassen 
oft  einen  bedeutenden  Verlust  bei  der  Fabrikation  des  Zuckers 
aus  Runkelrüben,  welche  viele  Salze  enthalten. 

Eine  Zuckerlösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichts 
nach  rechts,  und  das  Drehungsvermögen  ist  dem  Zuckergehalt 
der  Lösung  proportional.  In  Berührung  mit  starken  Säuren, 
besonders  schnell  in  der  Wärme,  wird  das  Drehungsvermögen 
anfangs  vermindert,  ist  hierauf  Null,  zuletzt  aber  erhält  die 
Lösung  die  Fähigkeit,  die  Polarisationsebene  links  zu  drehen. 
Wird  eine  Zuckerlösung  längere  Zeit  gekocht,  so  verliert  der 
Zucker  die  Fähigkeit  zu  krystallisiren  und  wird  zuletzt  voll- 
kommen in  unkrystallisirbaren  Zucker  verwandelt.  Durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  der  Zucker  unter  lebhafter  Er- 
wärmung und  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und 
Ameisensäure  in  eine  schwarze  Masse  verwandelt  (verkohlt). 
Verdünnte  Schwefelsäure  oder  überhaupt  alle  verdünnten  Säu- 
ren verwandeln,  selbst  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Er- 
wärmen ,  den  Zucker  in  unkrystallisirbaren  Zucker  oder  Glu- 
cose,  welcher  die  Polarisationsebene  nach  links  dreht.  Auch 
beim  Erwärmen  des  Zuckers  mit  Salmiak,  Chlorcalcium,  Chlor- 
zink und  wenig  Wasser  auf  100^  C.  verwandelt  er  sich  in  Glu- 
cose.  Der  Zucker  löst  viele  Metalloxyde  auf,  welche  in  Wasser 
nicht  löslich  sind,  wie  z.  B.  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  bei  Gegen- 
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wart  von  Kali,  er  reducirt  viele  Metalloxyde,  besonders  bei 
Gegenwart  von  Alkalien.  So  scheidet  er  aus  Silber-  und  Gold- 
lösungeu  die  Metalle  ab,  und  aus  Kupferoxydlösungen,  die  man 
mit  überschüssigem  Kali  und  Zucker  versetzt  hat,  scheidet 
sich  beim  Kochen  (nicht  in  der  Kälte)  allmälig  Kupferoxy- 
dul  ab. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Zucker  oxydirt,  und  zwar  in 
gelinder  Wärme  in  Zuckersäure  verwandelt:  C12H11O11  -|-  Og 
=  Ci2H2oOie  -f"  ^^*  Beim  Kochen  dagegen  erhält  man  dar- 
aus nichts  wie  Oxalsäure.  Durch  Destillation  mit  Kalk  zer- 
legt er  sich  i^ Kohlensäure,  Wasser,  Aceton  und  Metaceton, 
C12H10O.2,  nach  der  Gleichung: 

2(Ci2HnO„)  =  6CO2  -f  6H0  +  CßHßOa  +  C12H10O2. 

Das  Metaceton  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  bei  84^C. 
siedet  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Durch  Oxydationsmittel 
wird  es  in  Essigsäure  und  Propionsäure  verwandelt. 

Traubenzucker:  C12H12O12  +  2H0. 

59S.  In  den  süss  schmeckenden  Früchten,  wie  in  Trauben, 
Feigen,  Kirschen,  Pflaumen  u.  s.  w.,  ist  eine  Zuckerart  enthal- 
ten, die  beim  Eindampfen  des  Saftes  als  eine  syrupartige  Flüs- 
sigkeit zurückbleibt,  nach  längerem  Stehen  aber  sich  in  Kry- 
stalle  von  Krümelzucker  verwandelt.  Der  Traubenzucker  fin- 
det sich  ferner  im  Honig,  in  geringer  Menge  im  Blute,  in  der 
Leber,  und  wird  in  manchen  Krankheiten,  namentlich  der  Zucker- 
harnruhr, in  reichlicher  Menge  in  dem  Harn  abgeschieden.  Der- 
selbe entsteht  aus  dem  Rohrzucker  durch  Einwirkung  verdünnter 
Säuren,  sowie  überhaupt  aus  den  meisten  Gliedern  dieser  Classe, 
wie  aus  Holzfaser,  Stärkmehl,  Gummi;  endlich  noch  aus  vielen 
PflanzenstoiTen,  welche  wir  später  (619.)  kennen  lernen  werden, 
durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren,  z.  6.  aus  Salicin,  Phlo- 
ridzin,  Amygdalin  u.  s.  w.  In  vielen  der  angeführten  Entste- 
hungsweisen des  Traubenzuckers  wird  zwar  anfangs  unkry- 
stallisirbarer  Zucker  (Glucose)  erhalten,  welcher  aber  beim 
Stehen  in  concentrirter  Lösung  sich  in  krystallinischen  Trau-  ' 
benzucker  verwandelt. 

Er  krystallisirt  schwierig  in  blumenkohlartigen  Massen, 
löst  sich  weniger  als^  der  Rohrzucker  in  Wasser  (in  IVs  Thei- 
len  in  der  Kälte)  und  schmeckt  weniger  süss;  in  Alkohol  ist 
er  dagegen  leichter  löslich  als  Rohrzucker.  Die  Lösungen 
drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.    Das  Drehungsver- 
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mögen  der  Losung  nimmt  beim  Stehen  ab.  Die  Krjrstalle  ent- 
halten 2  Aeq.  Wasser,  die  sie  bei  100«  C,  wobei  sie  schnfelzen, 
verlieren.  In  höherer  Temperatur,  bei  HO«  C,  verwandelt  er 
sich  unter  Verlust  von  Wasser  in  Caramel  (602.). 

Man  stellt  den  Traubenzucker  am  einfachsten  aus  Honigs 
dar,  den  man  zuerst  in  der  Kälte  mit  Alkohol  auszieht,  worin 
sich  ein  unkrystallisirbarer  Zucker  löst,  während  der  krystalli- 
sirte  Traubenzucker  zurückbleibt  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Alkohol  noch  gereinigt  wird.  In  gleicherweise 
kann  man  ihn  aus  Rosinen  darstellen. 

Der  Traubenzucker  verbindet  sich  mit  den  Basen  wie  der 
Rohrzucker,  doch  wird  er  durch  dieselben  leicht  gebräunt  und 
zersetzt.  Eine  Barytverbindung,  2(Ci2Hi2  0ia)  -|-  3BaO,  erhält 
man,  wenn  man  Traubenzucker  und  Baryt,  beide  in  Holzgeist 
gelöst,  mit  einander  vermischt,  in  Gestalt  eines  flockigen,  weis- 
sen Niederschlags.  Eine  ähnliche  Bleiverbindung,  CjaHnOu 
-|-  3  Pb  0 ,  erhält  man  durch  Fällen  von  Traubenzucker  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Ammoniak. 

Der  Traubenzucker  giebt  mit  Kochsalz  eine  in  schönen 
Krystallen  anschiessende  Verbindung,  2(Ci2Hi20i2).NaCl-4-2HO, 
die  im  leeren  Raum  2  Aeq.  Wasser  verlieren  und  dabei  zerfallen. 
Der  Traubenzucker  vereinigt  sich,  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Glycerin,  beim  Erwärmen  mit  vielen  organischen  Stoffen, 
besonders  mit  Säuren,  zu  eigen thümlichen  neutralen  Verbin- 
dungen. Sie  gleichen  im  Allgemeinen  den  in  der  Natur  häufig 
vorkommenden  gepaarten  Zuckerverbindungen  (Glycosiden). 
Dieselben  Verbindungen  erhält  man  auch  durch  Erhitzen  von 
Rohrzucker  mit  organischen  Säuren. 

Der  Traubenzucker,  welcher  durch  verdünnte  Säuren  un- 
veränderlich ist,  wird  auch  von  concentrirter  Schwefelsäure 
nicht  geschwärzt.  Bringt  man  bei  100®  C.  getrockneten  Trauben- 
zucker mit  dem  anderthalbfachen  Gewicht  concentrirter  Schwe- 
felsäure zusammen,  so  löst  er  sich  auf  und  verbindet  sich  zu 
einer  gepaarten  Säure,  die  man  in  Wasser  löst  und  durch  Sät- 
tigen mit  kohlensaurem  Baryt  von  unverbundener  Schwefel- 
säure befreit.  Durch  Zusatz  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd 
lallt  zuckerschwefelsaures  Bleioxyd  nieder,  durch  dessen  Zer- 
setzung mit  Schwefelwasserstoff  man  die  Zucker-Schwefel- 
säure frei  erhält.  Sie  ist  indessen  wenig  beständig  und  zer- 
setzt sich  leicht. 

Bei  Gegenwart  von  Basen  oxydirt  sich  der  Traubenzucker 
sehr  leicht.    Er  nimmt   aus  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  färbt 
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sich  braun.  Kupferoxyd  wird  in  alkalischer  Lösung  schon  in 
der  Kälte  «u  Oxydul ,  Quecksüberoxydsalze  werden  zu  Oxydül- 
salzen  oder  metallischem  Quecksilber  reducirt,  aus  Silber-  und 
Goldlösungen  scheidet  sich  das  Metall  ab. 

Ii(an  wendet  diese  Eigenschaft  zur  Bestimmung  der  in  einer 
Flüssigkeit  vorhandenen  Zuckermenge  an.  Man  erhitzt  eine 
mit  Weinsäure  und  überschüssigem  Kali  versetzte  Kupfervitriol- 
lösung zum  Kochen  und  bringt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  hinzu, 
wobei  der  Zucker  sich  rasch  oxydirt  und  rothes  Kupferoxydul 
niederfallt,  das  man,  durch  Glühen  in  Kupferoxyd  verwandelt, 
wägen  kann;  1  Aeq.  Traubenzucker  reducirt  in  dieser  Weise 
10  Aeq.  Kupferozyd.  Am  zweckmässigsten  ist  es,  sich  hierbei 
titrirter  Kupferlösungen  zu  bedienen,  denen  man  so  lange  die 
zu  prüfende  Zuckertösung  hinzusetzt,  bis  sie  entfärbt  sind. 

Auch  bei  abgehaltener  Luft  wird  der  Traubenzucker  durch 
die  Einwirkung  starker  Basen  zersetzt  und  in  Glucinsäure, 
n(C8H5  05),  verwandelt.  Vermischt  man  Traubenzucker  mit 
Barythydrat  und  erwärmt  auf  100^  C.^  so  bildet  sich  unter  leb- 
haftem Aufblähen  und  unter  Wärmeentwickelung  glucins au- 
rer Baryt: 

2(Ci2Hi2  0ia)  +  3(BaO.HO)  =  3  (BaO  .  CgHgOß)  +  12 HO. 

Die  Glucinsäure  ist  eine  unkrystaUisirbare,  gelbliche  Masse, 
die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sauer  reagirt. 
Sie  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  lösliche  Salze,  mit  Bleioxyd  ein 
unlösliches  basisches  Salz.  An  der  Luft  wird  die  Glucinsäure 
bald  braun.  Man  hat  diesen  braunen  Körper,  welcher  auch 
neben  Glucinsäure  bei  dem  Kochen  von  Bohrssucker  mit  ver- 
dünnten Säuren  unter  Luftzutritt  entsteht,  Apoglucinsäure 
genannt. 

Der  Traubenzucker  erleidet  in  Berührung  mit  Fermenten 
eine  Reihe  von  Veränderungen.  Kommt  derselbe  in  einer 
schwach  sauren  Flüssigkeit  mit  faulenden  Stoffen  in  Berührung, 
so  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Kohlensäure,  C12H12O12  =  2(C4H602) 
-j-  4  CO2.  (Geistige  Gährung.)  Gleichzeitig  entsteht  immer  eine 
geringeMenge  von  Bernsteinsäure,  sowie  etwas  Glycerin. 

Bei  Gegenwart  von  faulenden  Stoffen  in  alkalisch  reagiren- 
der  Flüssigkeit  verwandelt  sich  der  Zucker  in  Milchsäure,  wel- 
che mit  Zucker  isomer  ist.  Wahrscheinlich  verwandelt  sich 
erst  die  Milchsäure,  und  nicht  unmittelbar  der  Zucker,  in  But- 
tersäure: C12H12O12  =C8H804  -f  4CO2  +  4H. 

Unter  gewissen  nicht  genau  bekannten  Umständen  erleidet 

Strecker,  orgmnUcbe  Chemie.    3.  Aufl.  Ol 


482  Kohlenhydrate. 

der  Zucker  die  sogenannte  schleimige  Gährung,  wobei  er 
in  einen  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen  schleimigen  Stoff 
verwandelt  wird.  Gleichzeitig  bildet  sich  oft  eine  gewisse 
Menge  von  Milchsäure  und  Mannit.  Diese  Gährung  findet 
öfters  beim  Bunkelrübensafl  und  in  weissen  Weinen  statt.  Es 
ist  ferner  wahrscheinlich,  dass  der  Zucker  durch  Einwirkung 
von    Fermenten   unmittelbar   in    Essigsäure   übergehen    kann: 

C12H12O12  =  3(0411404). 

Fruchtzucker  (Glucose*):  Ci2Hi2  0i2. 

594.  Der  unkrystallisirbare  Zucker,  welcher  sich  in  den 
sauren  Früchten  findet,  und  in  dem  Honig  mit  Traubenzucker 
gemengt  enthalten  ist,  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der 
Traubenzucker,  in  den  er  sich  bei  längerem  Stehen  verwandelt. 
In  trocknem  Zustande  ist  er  gummiartig,  zerfii esslich,  in  Was- 
ser und  in  Weingeist  sehr  leicht  löslich.  Er  unterscheidet  sich 
von  dem  Traubenzucker,  ausser  durch  den  amorphen  Zustand, 
auch  noch  dadurch,  dass  er  die  Polarisationsebene  nach  links 
dreht.  Der  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  aus  dem 
Rohrzucker  und  anderen  Kohlenhydraten  erhaltene  süsse  Stoff 
ist  wahrscheinlich  anfangs  mit  dem  Fruchtzucker  identisch, 
verwandelt  sich  aber  allmälig  in  Traubenzucker. 

Wahrscheinlich  hat  man  unter  dem  Namen  Fruchtzucker 
(Glucose)  verschiedene  Znckerarten  zusammengeworfen,  welche 
jedoch  jedenfalls  in  der  Zusammensetzung  übereinstimmend 
und  in  den  Eigenschaften  einander  so  ähnlich  sind,  dass  es 
sehr  schwierig  ist,  dieselben  von  einander  zu  unterscheiden. 
Besonders  die  optischen  Eigenschafben  derselben  zeigen  oft 
ansehnliche  Unterschiede. 

Milchzucker  (Laotin):  Ci2HiiOu  -}-  HO. 

595.  Der  Milchzucker  kommt  in  der  Milch  aller  Säuge- 
thiere  vor,  einerlei,  ob  dieselben  Pflanzen-  oder  Fleischnahrung 
geniessen;  man  hat  ihn  aber  noch  nicht  in  anderen  Stoffen 
gefunden  oder  künstlich  dargestellt. 

Der  Milchzucker  wird  im  Grossen  aus   der  von  Fett  und 
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*)  Unter  dem  Namen  6  l  a  c  o  s  e  versteht  man  hftafig  den  Trauben- 
zucker, in  der  Regel  jedoch  alle  dem  Traubenzucker  Ähnlichen  Zocker- 
arten. 
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Käsestoflf  befreiten  Kuhmilch  durch  Eindampfen  und  Stehen- 
(ftssen  des  syrupdioken  Rückstandes  in  harten,  halbdurchsichti- 
,gen  KrystaUkrxisten  gewonnen,  die  inan  durch  ümkrystallisiren 
reinigt. 

Er  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen,  die  hart 
sind  und  zwischen  den  Zähnen  knirschen.  Er  löst  sich  in 
6  Thln.  kaltem  und  2V2  Thln.  kochendem  Wasser,  und  ist  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether.  Er  schmeckt  schwach,  aber 
angenehm  süss.  In  wässeriger  Lösung  dreht  der  Milchzucker 
die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Bei  130®  C.  verliert  der 
Zucker  1  Aeq.  Wasser  ohne  zu  schmelzen;  beim  Auflösen  in 
Wasser  erhält  man  wieder  unveränderten  Milchzucker.  Erhitzt 
man  den  Milchzucker  auf  170®  bis  180®  G. ,  so  verwandelt  er 
sich  in  eine  braune,  unkrystallinische  Masse  (Lactocaramel)  von 
der  Zusammensetzung  CiaHioOio,  welche  durch  Wasser  nicht 
mehr  in  Milchzucker  verwandelt  wird.  Die  Schmelzung  des 
zersetzten  Milchzuckers  findet  bei  etwa  203®  G.  statt. 

Der  Milchzucker  verbindet  sich  mit  den  Basen  zu  leicht 
zersetzbaren,  alkalisch  reagirenden  Verbindungen. 

Durch  Salpetersäure  wird  der  Milchzucker  beim  gelinden 
Erwärmen  lebhaft  angegriffen  und  in  Schleimsäure,  2H0 
.  Gi2HgOi4,  verwandelt.      Hierdurch    unterscheidet    sich    der 
Milchzucker  wesentlich  von  dem  isomeren  Bohrzucker,  welcher  ' 
mit' Salpetersäure  Zuckersäure  liefert. 

Leicht  reducirbare  Metalloxyde,  wie  Kupferoxyd,  werden 
durch  den  Milchzucker  sowie  durch  den  Traubenzucker  redu- 
cirt,  doch  reducirt  1  Aeq.  Milchzucker  nur  8  Aeq.  Kupferoxyd. 
Aus  alkalischBr  KupferoxydlÖsung  scheidet  der  Milchzucker 
schon  in  der  Kälte  Kupferoxydul  aus.  In  der  Milch  geht  der 
Milchzucker,  sobald  das  Gase'in  zu  faulen  anföngt,  in  Milchsäure 
über,  unter  a];ideren  Verhältnissen  aber  kann  er  auch  in  Alko- 
holgährung  versetzt  werden,  wie  das  berauschende  Getränk 
(Kumis),  welches  die  Baschkiren  und  Kaimucken  aus  Stuten- 
milch bereiten,  beweist.  Mit  verdünnten  Säuren  in  Berührung, 
verwandelt  sich  der  Milchzucker  in  eine  andere  warzenförmig 
krystallisirende  Zuckerart,  welche  früher  mit  Traubenzucker 
verwechselt  wurde.  Man  hat  sie  La  et  ose  genannt.  Die  Ver- 
wandlung findet  langsam  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme 
statt.  Die  Krystalld*  der  Lactose  sind  linsenförmige,  sechssei- 
tige Blättchen.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stär- 
ker «nach  rechts  als  der  Traubenzucker,  dooh  nimmt  das  Dre- 
hungsvermögen beim  Stehen  der  Lösung  bis  zu  einer  bestimm- 

31* 
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ten  Gränze  ab.  Sie  geht  mit  Kochsalz  keine  Verbindung  ein. 
Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Schleimsäure  verwandelt.  Mit 
Hefe  zusammengebracht,  erleidet  sie  die  Alkoholgährung. 

Weitere  Zucker  arten. 

596.  In  den  Pflanzen  kommen  ausser  den  vorher  beschrie- 
benen Zuckerarten  noch  andere  vor,  welche  zum  Theil  dem 
Rohrzucker  am  ähnlichsten  sind  (insofern  sie  die  Zusam- 
mensetzung C12H11O11  haben,  durch  Alkalien  bei  100<*C.  nicht 
verändert  werden,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht  redu- 
ciren  und  schwierig  gähren),  zum  Theil  aber  zunächst  dem 
Trauben  Zucker  stehen  (von  der  Zusammensetzung  Oi2Hj2^i27 
durch  Alkalien  sich  verändern,  Kupferoxyd  reduciren,  direct 
gähren).  In  die  erste  Kategorie  gehören :  Melitoise,  Tre- 
h alose  (Mycose),  Melezitose,  in  die  letztere  veschiedene, 
weniger  genau  charakterisirte  Glucosearten ,  welche  besonders 
hinsichtlich  ihrer  Krystallisirbarkeit,  sowie  ihrer  circularpola- 
risirenden  Wirkung  sich  unterscheiden. 

597.  Melitose,  CiaHnOn-l-HO  (bei  lOO^a  getrocknet) 
oder  CiaHnOu  +  3H0,  bei  gewöhnlicher  Temfperatur. 

Die  australische  Manna  (von  Eucalyptiis- Arten  ausgeson- 
dert), besteht  wesentlich  aus  Melitose.  Diese  krystallisirt  in 
reinem  Zustande  in  farblosen,  feinen,  verfilzten  Nadeln.  Sie 
ist  in  Wasser  leicht  löslich,  von  schwach  süssem  Geschmack. 
Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Sie  re- 
ducirt  nicht  die  alkalische  Lösung  des  Kupferoxy^s.  Bei  100^  C. 
verliert  sie  2  Aeq.  Krysta-llwasser ;  bei  130<>C.  tritt  unter  Zer- 
setzung ein  weiterer  Verlust  von  Wasser  ein. 

Die  Melitose  wird  durch  Hefe  in  Gtlhrung  versetzt,  doch 
bildet  sich  halb  so  viel  Alkohol  und  Kohlensäure,  als  aus  einer 
gleichen  Menge  von  Traubenzucker,  und  es  entsteht  gleich- 
zeitig ein  anderer  zuckerähnlicher  Stoff,  Eucolyn  genannt. 
Dasselbe  scheint  auch  durch  Einwirkung  der  Säuren  aus  Meli- 
tose zu  entstehen.  Das  Eucolyn,  CigHiaOia,  ist  syrupartig, 
und  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichts  nach  rechts;  es 
reducirt  alkalische  Kupferoxydlösung  zu  Oxydul.  Es  ist  nibht 
gährungsfahig. 

598.  Trehalose  (Mycose):  CiaHnO;!  +  2H0.  Diese 
Zuckerart  wurde  aus  der  Trehala  (einem  Product  von  auf 
EehtnopS' Arien  lebenden  Insecten,  das  in  Syrien  gesammelt 
wird)  dargestellt,  und   scheint  mit  der  in  dem  Mutterkorn 
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vorkommenden  Zuckerart  (Mycose)  identisch  zu  sein.  Sie  kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Octaedem,  die  zwischen  den  Zähnen 
krachen  und  sehr  süss  schmecken.  Sie  verliert  bei  100®  C. 
2  Aeq.  Wasser  ohne  zu  schmelzen  und  bleibt  hierauf  selbst 
bei  160®  C.  unverändert;  die  noch  wasserhaltige  Substanz 
schmilzt  über  100®  C.  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
wenig  in  kaltem  Alkohol.  Sie  dreht  die  Polarisations ebene 
rechts,  und  zwar  stärker  als  alle  anderen  Zuckerarten.  Durch 
Säuren  wird  sie  nur  langsam  in  einen  glycoseartigen  Körper 
(wahrscheinlich  Traubenzucker)  verwandelt. 

599.  Melezitose:  C12  Hu  Ou  (bei  110®  C.  getrocknet). 
Diese  Zuckerart  wurde  in  der  auf  den  jungen  Trieben  des  Ler- 
chenbaumes (meleze,  Larix  Europaea)  sich  abscheidenden  so- 
genannten Manna  von  Briangon  gefunden  und  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  beim  Verdunsten  in  sehr  kleinen,  glänzen- 
den, harten  Krystallen  erhalten.  Sie  schmeckt  süss,  unge- 
föhr  wie  Traubenzucker.  Ihre  Lösung  dreht  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts,  etwas  stärker  als  der  Rohrzucker.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  beim  Kochen  in  eine  dem 
Traubenzucker  ähnliche  Zuckerart  verwandelt. 

Im  Anschluss  an  die  Zuckerarten  beschreiben  wir  das 

Glycogen:   CigHioOio. 

599a.  Es  findet  sich  in  der  Leber  der  Thiere  und  wird 
durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  daraus 
dargestellt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  mit  verdünnter 
Kalilauge  gekocht,  und  nochmals  durch  Alkohol  gefallt,  zuktzt 
aber  aus  seiner  wässerigen,  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung 
durch  Zusatz  von  Alkohol  niedergeschlagen. 

Es  ist  stärkmehlartig,  weiss,  amorph,  geruch-  und  ge- 
schmacklos, in  Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  löslich,  die 
mit  Jod  sich  violett  oder  braunroth  filrbt.  Es  reducirt  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  nicht  und  geht  mit  Hefe  versetzt 
nicht  in  Alkoholgährung  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren,  ferner  durch  Diastase,  Pancreassaft,  Speichel,  Blut 
u.  s.  w.  wird  es  in  eine  mit  der  Glucose  übereinstimmende 
Zuckerart  verwandelt. 

Das  Glycogen  steht  hinsichtlich  seiner  Eigenschaften  zwi- 
schen dem  Stärkmehl  und  dem  Dextrin. 


Stärkmehl:  C,aH,(,0,i,. 

6U0.     Das  Amylum  oder  Stärkmehl  kommt  in  den  Zellen 

der  Pflanzen  in  rundlichen  Körnern  von  verschiedener  Gestalt 

vor.    Unter  dem  Mikroskop  erscheint  z.  B.  das  Kartofielstärk' 

niehl  in  ovalen  Körnern  (Fig.  29),   au  welchen  ein  besonderer 


Fig.  89. 


Punkta,  Nttbolfle 


g-enannt ,     bemerklicli 
ist,  um  welchen  herum 
die    ganze    Masse    in 
coaeentri scheu  Schich- 
ten    abgelagert      er- 
scheint.    Drückt   man 
diese  Körner  awischen 
zwei    Glasplatten ,     so 
zerspringen  sie  in  ein- 
zelne Stücke,  und  zwar 
gewöhnlich    von   dem 
Nabelfleck  aus  (Fig.30). 
Man  sieht  dabei,  dasa 
ein  jedes  Korn    durch 
Auflagerung  ei  ner  gros- 
sen Anzahl  von  Schich- 
ten gebildet  ist.     Erhitzt  man  das  Stärkmehl  auf  200°  C.  nnd 
befeuchtet  es  dann   mit  Wasser,   so   schwellen  die  Körnchen 
bedeutend  auf  und  die  einzelnen  Schichten  desselben  werden 
deuüich  sichtbar,  wie  dies  in  Fig.  31  an  einem  Starkmehlkom 
gezeigt  ist. 

Die  symmetrische  Gruppimng  der  Stärkmehltheilchen  um 
den  Nabelfleck  zeigt  sich  besonders  deutlich,   wenn   man  sie 
Fig.  80.  Fig.  Bi. 


unter  dem  Mikroskop  in  polarisirtem  Lieht  betrachtet  und  zwi- 
schen das  Auge  nnd  das  Object  isländischen  Doppelspath  bringt. 


Stärkmehl.  4ST 

I  scbwfkrzeB  Kreuz,  dessen  Mittelpunkt  mit 
menftllt  (Fijf.  32). 
.  FiL'.  sa.  Die  verschiedenen 

Pflanzen  enthalten  in 
den  äusseren  Formen 
verschiedene  Stärk- 
mehlkügelchen,  so  d  aas 
man  schon  bloss  an 
der  Form  denürspmng 
einer  Stärkmehlsorte 
erkennen  kann.  Sehr 
verschieden  ist  n am ent-  ' 
lieh  die  Grösse  der 
Stärkmehlkörner.  Die 
grössten   sind  die  des 

Eartofielstärkmehl  s 

(etwa  0,185  Millimeter 

lang),  weit  kleiner  die 

der  Getreidearten  (etwa 

0,045  Millimeter  lang).     Die  Lagerung  dci'  Stärk mehlkörner  in 

den  Zellen  der  Kartoü'etu  ist  Fig.  33  dargestellt. 

Das  Ämylum  ist  ein  weisses,  zart  anzufühlendes,  geschmack- 
«nd  geruGhlos%B  Pulver,   welches  in  Wasser  und  in  Weingeist 
Fig.  38. 


aui:h  nach  dem  Zerreiben  ganz  nntöslich  ist.  In  heiesem  Was- 
ser quillt  das  Starkmehl  auf  und  vertheilt  sich  darin  so  fein, 
dasB  man  es  für  eine  Lösung  halten  kann.  Die  dicke  Flüssig- 
keit, welche  man  durch  Kochen    von  Stärkmehl  und  Wasser 
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erhält,  ist  unter  dem  Namen  Kleister  bekannt.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  schon  in  der  Kälte  dieselbe  Veiränderung" 
des  Stärkmehls  bewirkt.  In  der  Wärme  findet  eine  völlige 
Lösung  statt,  wobei  indessen  zuletzt  das  Stärkmehl  zersetzt 
wird. 

Das  Jod  hat  eine  bemerkenswerthe  Wirkung  auf  das  Stärk- 
mehl; es  färbt  dasselbe  nämlich  dunkelblau,  selbst  die  unver- 
änderten Körnchen,  leichter  aber  die  aufgequollenen.  Beim 
Erwärmen  verschwindet  die  Färbung,  sie  erscheint  aber  wieder 
bei  dem  Erkalten. 

Man  erhält  das  Stärkmehl  aus  den  Pflanzentheilen ,  in  wel- 
chen es  reichlich  enthalten  ist,  durch  Zerreiben  der  Zellen  und 
Auswaschen  derselben  mit  Wasser,  so  lange  dieses  noch  mil- 
chig abfiiesst,  wobei  die  durch  ein  feines  Sieb  von  beigemeng- 
ten Pflanzentheilen  befreite  Flüssigkeit,  wenn  sie  ruhig  steht, 
das  Stärkmehl  abscheidet,  dÄs  von  mechanischen  Beimengungen 
leicht  durch  Schlämmen  gereinigt  wird. 

Wird  das  aus  Getreide  dargestellte  Mehl  feucht  an  der 
Luft  stehen  gelassen,  .so  gehen  die  beigemengten  stickstoff- 
haltigen Stoffe  bald  in  Fäulniss  über  und  lösen  sich  auf,  wäh- 
rend das  Stärkmehl  grösstentheils  unverändert  bleibt  und  durch 
Schlämmen  rein  erhalten  wird. 

Erhitzt  man  das  Stärkmehl  mit  Wasser  über  100^  C. ,  so 
verwandelt  es  sich  allmälig,  zuerst  in  Dextrin  (605.)  und 
dieses  später  in  Traubenzucker.  Leichter  geschieht  diese  Ver- 
wandlung, wenn  man  dem  Wasser  eine  sehr  kleine  Menge 
(2  bis  3  Procent)  Schwefelsäure  zusetzt.  Man  stellt  auf  diese 
Weise  nun  eine  bedeutende  Menge  von  Traubenzucker  dar,  der 
für  die  Bierbrauerei  und  zur  Verbesserung  der  Weine  viel  an- 
gewendet wird.  Man  benutzt  hierzu  hölzerne  Fässer,  in  wel- 
chen eine  mit  feinen  Löchern  versehene  Bleiröhre  bis*  auf  den 
'  Boden  geht,  mittelst  welcher  man  gespannten  Wasserdampf 
einleiten  kann.  Man  füllt  sie  zu  %  mit  Wasser  an ,  dem  man 
3  Procent  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  und  erhitzt  durch  den 
Dampf  zum  Kochen.  Man  lässt  nun  das  in  Wasser  vertheilte 
Stärkmehl  langsam  einfliessen ,  wobei  es ,  ohne .  einen  Kleister 
zu  bilden,  sich  sogleich  löst.  Man  erhitzt  noch  eine  Stunde 
lang  zum  Kochen,  sättigt  hierauf  die  Säure  mit  Kreide  und 
dampft  die  klar  von  dem  Niederschlag  abgelassene  IBlüssigkeit 
zum  Syrup  ein,  der  beim  längeren  Stehen  körnige  Krystalle 
von  Traubenzucker  absetzt. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Stärkmehl  auch  durch 
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ein  Ferment,  welches  bei  dem  Keimen  der  Getreidearten  sich 
biidet  und  welches  man  Diastase  (795.)  genannt  hat.  Auch 
dieses  bewirkt  den  üebergang  des  Stärkmehls  in  Dextrin  und 
Zticker.  Auch  der 'Speichel,  sowie  der  Magensaft,  losen  das 
Stärkmehl  auf,  indem  es  dieselbe  Verwandlung  erleidet. 

Das  Stärkmehl  erleidet  durch  Salpetersäure  eine  eigen* 
thümliche  Veränderung.  In  concentrirtem  Zustande  löst  sie 
das  Stärkmehl  leicht  auf,  und. auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt 
sich  ein  weisses  Pulver  nieder,  welches  man  Xylo'idin  ge- 
nannt hat.  Die  Formel  dieses  Stoffes  ist  wahrscheinlich 
C12H9XO1Q,  weshalb  er  Nitroamylum  genannt  werden 
könnte.  Bei  dem  Erhitzen  entzündet  sich,  das  Xylo'idin  und 
verbrennt  mit  Lebhaftigkeit  unter  Hinterlassung  von  Kohle. 
Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  beim  Kochen  das  Stärk- 
mehl in  Oxalsäure.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird 
das  Stärkmehl  in  eine  gummiartige  Masse  verwandelt,  welche 
eine  gepaarte  Schwefelsäure  enthält.  Bei  der  Behandlung 
mit  Chlor  oder  Braunstein  und  Salzsäure  liefert  das  Stärkmehl 
Chloral  (137.). 

Stärkmehlartige   Stoffe. 

601.  Es  giebt  einige  dem  Stärkmehl  isomere  und  auch 
in  den  Eigenschaften  ähnliche  Stoffe,  nämlich  das  Inulin, 
Lichenin  und  Paramylum. 

Inulin:  C/2H10O10.  Es  findet  sich  namentlich  in  der 
Wurzel  vieler  Pflanzen  aus  der  Familie  der  CompoHtae,  z.  B, 
in  Inula  Helenium,  Helianthus  tüberostis,  und  besonders  reich- 
lich in  den  Knollen  der  Dahlien  (Georginen).  Man  erhält  es 
aus  diesen  Wurzeln  leich'l  durch  Auskochen  mit  Wasser,  wo- 
bei ea  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  ein  weisses  Pulver 
absetzt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  beim  Kochen 
löst  es  sich  auf,  ohne  einen  Kleister  zu  bilden.  Durch  Jod 
wird  es  nicht  blau  gefärbt.  Es  dreht  die  Polarisationsebene 
links.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser,  leichter  noch 
durch  Säuren,  wird  es  in  Glucose  verwandelt.  Durch  kochende 
Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure  übergeführt. 

Lichenin,  012^10^10)  s^uch  Moosstärke  genannt,  kommt 
in  verschiedenen  Flechten,  namentlich  in  dem  isländischen 
Moos  (Cetraria  islandica)  vor.  Man  gewinnt  es  daraus,  indem 
man  dieses  zuerst  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  kohlensaureni 
!^}^atron,  versetzt  ist,   24  Stunden  stehen  lässt,  worauf  man  mit 
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kochendem  Wasser  das  Lichenin  auszieht,  welches  bei  dem 
Erkalten  als  eine  farblose  Gallerte  sich  aasscheidet.  Beim 
Trocknen  hinterbleibt  das  Lichenin  als  eine  durchsichtige,  harte 
Masse.  Es  wird  durch  Jod  blau  gefärbt;  Durch  verdünnte 
Säuren  wird  es  beim  Kochen  in  Zucker  verwandelt. 

Paramylum,  Cj2HioOio,  wird  nicht  in  Pflanzen,  sondern 
in  Infusorien  (Etiglena  viridis)  in  kleinen  weissen  Körnern 
gefunden,  welche  in  kaltem  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich  sind  und  in  kochendem  Wasser  aufquellen,  ohne  einen 
Kleister  zu  bilden.  Durch  kochende  Salzsäure  wird  es  in  gäh- 
rungsfahigen  Zucker  verwandelt. 

Gummi:    0^2  H^q  Ojo. 

602.  Unter  der  gemeinschaftlichen  Bezeichnung  Gummi 
begreift  man  eine  Anzahl  von  Stoffen,  welche  mit  kaltem 
Wasser  eine  dickflüssige  und  klebrige  Auflösung  oder  Mischung 
bilden,  und  durch  Alkohol  daraus  niedergeschlagen  werden. 
Man  findet  hierbei  einen  wesentlichen  Unterschied ,  indem 
einige  Gummiarten  eine  filtrirbare  Lösung  geben,  während 
andere  in  Wasser  nur  aufquellen,  ohne  sich  wirklich  zu  lösen. 
Erstere Körper  nennt  man  Gummi  im  engeren  Sinne,  wäh^ 
rend  die  letzteren  mit  dem  Namen  Pflanzen  seh  leim  bezeich- 
net werden. 

Das  eigentliche  Gummi,  auch  Ar  ab  in  genannt,  ist  in  dem 
Safte  vieler  Pflanzen  gelöst,  und  wird  von  denselben  häufig 
an  der  Rinde  ausgeschieden,  wo  es  eintrocknet.  Besonders 
reichlich  quillt  es  aus  manchen  Arten  der  Gattung  Acdcia  aus; 
es  wird  gesammelt  und  als  arabisches  Gummi  in  den  Han- 
del gebracht. 

Das  arabische  Gummi  bildet  farblose  oder  gelbliche  Mas- 
sen von  glasartigem  Glanz  und  muschligem  Bruch.  In  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  vollständig  auf  und  trocknet  zu  einer  ge- 
sprungenen, durchsichtigen  Masse  ein.  Das  Gummi  besitzt 
einen  faden  Geschmack  und  ist  ohne  Bieaction  auf  Pflanzen- 
farben. In  einer  mit  Kupfervitriol  versetzten  Gummilösung 
entsteht  auf  Zusatz  von  Kalilauge  ein  bläulicher  Niederschlag, 
welcher  beim  Kochen  nicht  braun  wird.  Mit  basisch  essig- 
saurem Bleioxyd  giebt  die  Gummilösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag, eine  Verbindung  von  Gummi  mit  Bleioxyd:  C|2HioOjo 
+  PbO. 

Eine  Gummilösung  dreht  die  PolArisationsebene  links. 
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In  Alkohol  ist  das  Gummi  unlöslich,  und  seine  wässerige 
Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  vollständig  gefallt. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  allmälig 
in  gährungsfahigen  Zucker  verwandelt.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  in  der  Hitze  in  Schleimsäure  verwandelt,  welche  sich 
als  ein  weisses  Pulver  niederschlägt.  Die  Mutterlauge  enthält 
Weinsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Gummis  nach  dem  Trocknen 
bei  120»  C.  ist  C12  Hio  O^o. 

Das  arabische  Gummi  hinterlässt  beim  Verbrennen  etwa 
3  jProc.  Asche y  welche  hauptsächlich  Kalk,  Kali,  Magnesia 
nebst  Kohlensäure  enthält.  Die  anorganischen  Bestandtheile 
lassen  sich  dem  Gummi  entziehen,  wenn  man  die  wässerige 
Lösung  desselben  mit  Salzsäure  versetzt  und  hierauf  durch 
Alkohol  fallt.  Der  Niederschlag  ist,  so  lange  er  feucht  ist,  in 
Wasser  leicht  löslich  und  reagirt  sauer;  nach  dem  Trocknen 
quillt  er  darin  nur  auf.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefallt,  ausser  auf  Zusatz  von  wenig  Salzsäure, 
Salzlösungen  oder  Basen.  Mit  Kalk,  Magnesia  und  den  Alka- 
lien geht  dieser  Körper  in  Wasser  zu  schleimigen  Flüssigkeiten 
lösliche  Verbindungen  ein.  Man  hat  daher  das  arabische  Gummi 
als  eine  solche  Verbindung  (welche  doch  auf  9  C12  H^q  Ojq  nur 
1  Aeq.  Base  enthalten  würde)  betrachtet. 

Die  Kirschbäume,  Pflaumenbäume  und  andere  Bäume  schei- 
den häufig  eine  zähe  Masse, ab,  welche  an  der  Luft  erhärtet 
und  den  Namen  Kirschgummi  führt  Es  ist  ein  Gemenge 
vieler  Substanzen,  besteht  aber  grossentheils  aus  Arabin. 

608.  Bassorin.  In  dem  Bassoragummi,  welches  von 
einer  Gaotusart  abstammen  soll,  ist  als  wesentlicher  Bestand- 
theil  ein  im  kalten  und  kochenden  Wasser  unlöslicher  Sto£P 
enthalten,  welcher  aber  beim  Kochen  aufquillt  und  eine 
gallertartige  Beschaffenheit  annimmt.  In  Alkalien  löst  es  sich 
leicht. 

Das  Tragantgummi,  welches  aus  im  Oriente  vorkom- 
menden AstragäluS' Arten  als  dicker,  gummiartiger  Saft  aus- 
fliesst  und  erhärtet,  scheint  eine  Mischung  von  Arabin  und 
einer  anderen  in  kaltem  Wasser  nicht  löslichen  Gummiart, 
nebsi  Stärkmehl  zu  enthalten. 

604.  Pflanzenschleim.  Derselbe  ist  sehr  allgemein  in 
den  Pflanzen  verbreitet  und  durch  die  Eigenschaft  charakteri- 
sirt,  in  kaltem  Wasser  aufzuquellen,  leichter  noch  in  kochen- 
dem, und  damit  eine  dicke  Flüssigkeit  zu  bilden,  so  dass  in 
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Wasser  unlösliche  Stoffe  sich  mit  solchem  Gummiwasser  fein 
vertheilen  lassen,  wie  z.  B{  Fett,  Harz  u.  s.  w.  In  den  Floh- 
samen (Planiago  FsylUvm)^  Leinsamen,  in  den  Knollen  der 
0rc^*8- Arten  u.s.  w.  kommt  solcher  Fflanzenschleim  reichlich 
vor.  Sie  geben  sämmtlich  mit  Salpetersäure  Schleimsäure  und 
werden  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt  Alle  diese  Stoffe  besitzen 
eine  mit  dem  Gummi  übereinstimmende  Zusammensetzung. 

Dextrin:     C12  H^o  ^10  • 

605.  Das  Stärkmehl  geht,  wie  erwähnt,  beim  Kochen  ndit 
verdünnten  Säuren  oder  durch  Diastase,  indem  es  sich  löst, 
zuerst  in  einen  gummiartigen  Stoff  über,  den  man  Dextrin 
genannt  hat,  weil  er  in  besonders  hohem  Grade  die  Eigen- 
schajpfc  besitzt,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts 
zu  drehen. 

Das  Dextrin  wird  auf  verschiedene  Weise  im  Grossen  be- 
reitet. Die  älteste  Methode  besteht  darin,  das  Stärkmehl  für 
sich  auf  etwa  210*^0.  zu  erhitzen,  wobei  es  sich  in  Dextrin 
verwandelt,  welches  noch  wie  Stärkmehl  pulverförmig  er- 
scheint, aber  gelblieh  gefärbt  ist.  Man  hat  dasselbe  Leiocome 
genannt. 

Jetzt  wendet  man  gewöhnlich  ein  anderes  Verfahren  an: 
Man  befeuchtet  das  Stärkmehl  mit  Wasser,  das  man  mit  2  Proc. 
Salpetersäure  versetzt  hat,  lässt  es  hierauf  an  der  Luft  trock- 
nen und  erhitzt  es  bis  IWC. 

Das  Dextrin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol, imd  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  eine  farb- 
lose, durchsichtige  Masse  zurück.  Da  es  durch  Jod  nicht  ge- 
erbt wird,  so  lässt  sich  bei  der  Darstellung  desselben  aus 
Stärkmehl  Idcht  der  Punkt  erkennen,  wann  alles  Stärkmehl 
zersetzt  ist,  und  von  dem  durch  weitere  Zersetzung  schon  ge- 
bildeten Zucker  trennt  man  es  durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol. 

Mit  Kupferoxydlösung  und  Kali  erwärmt  >  scheidet  es 
Kupferoxydul  ab,  und  mit  Salpetersäure  gekocht,  liefert  es, 
wie  die  Zuckerarten,  Oxalsäure  und  keine  Schleimsäure.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Diastase  wird  es  leicht  in  Trau- 
benzucker übergeführt. 

Da  das  Dextrin  die  Gnmmiarten  in  ihren  meisten  Anwen- 
dungen ersetzen  und  viel  billiger  dargestellt  werden  kann,  so 
wird  es  jetzt  in  Fabriken  in  grosser  Men^  gewonnen. 
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Pflanzenfaser  (Cellulose):    Cj^HioO^o* 

606.  Bei  der  Betrachtang  aller  Pflanzentheile  unter  dem 
Mikroskop  findet  man  sie  aus  verschieden  geformten  Zellen 
zusammengesetzt,  welche  im  Innern  theils  mit  flüssigen,  theils 
mit  festen  Körpern  (z.  B.  Stärkmehl)  angefüllt  sind.  Die  Wand 
dieser  Zellen  besteht  bei  allen  Pflanzen  aus  dem  nämlichen 
Stoff,  der  daher  den  Namen  Cellulose  erhalten  hat. 

Die  reine  Cellulose  ist  durchscheinend,  farblos,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  sowohl  in  der  Kälte,  als  in  der  Wärme 
unlöslich.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  verändern  anfangs 
die  Cellulose  nicht,  lösen  sie  aber  mit  der  Zeit  beim  Kochen 
auf.  Die  Cellulose  löst  sich  in  wässerigem  Kupferoxyd- Ammoniak 
(z.  B.  der  Lösung  von  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd  in 
starker  Ammoniakflüssigkeit)  auf,  und  wird  daraus  durch  Zu- 
satz von  Säuren  in  farblosen  Flocken  wieder  abgeschieden.  In 
dieser  Beziehung  zeigen  sich  übrigens,  zwischen  den  verschie- 
denen Pflanzenzellen  Unterschiede,  welche  entweder  eine  Ver- 
schiedenheit der  Substanz  der  Zellenwände  anzeigen,  oder 
vielleicht  auch  von  der  mehr  oder  weniger  dichten  Beschaffen- 
heit der  Cellulose  abhängen.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
quillt  sie  anfangs  auf,  löst  sich  hierauf  vollständig,  und  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab,  welche 
wie  das  Stärkmehl  durch  Jod  blau  gefärbt  werden.  Man  hat 
diesen  Körper  deshalb  Amyloid  genannt.  Befeuchtet  man 
daher  Pflanzenzellen  mit  Jodlösung,  und  setzt  hierauf  concen- 
trirte  Schwefelsäure  zu,  so  förben  sie  sich  blau.  Die  unver- 
änderte Cellulose  wird  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt.  Taucht 
man  ungeleimtes  Papier  in,  mit  ihrem  halben  Volum  Was- 
ser vermischte,  kalte  Schwefelsäure  wenige  Secunden  ein, 
wascht  es  hierauf  mit  Wasser,  zuletzt  mit  verdünntem  Ammo- 
niak ab,  so  erhält  man  eine  dem  Pergament  gleichende  Sub- 
stanz (Papyrine,  vegetabilisches  Pergament)  von  der  Zusam- 
mensetzung der  Cellulose,  welche  vielerAnwendungen  fähig  ist. 
Man  gewinnt  die  Pflanzenfaser  aus  den  Pflanzen,  indem  man 
die  damit  vermengten  Stoffe  auflöst;  die  möglichst  fein  zertheil- 
ten  Pflanzen  werden  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge,  hierauf 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  wiederholt  behandelt,  bia 
alle  anderen  Stoffe  entfernt  sind.  Das  feine  Filtrirpapier  ist 
möglichst  reine  Cellulose. 

^     Durch   Kochen  mit   Schwefelsäure  wird  die   Cellulose   iü 
Zucker   verwandelt,    durch   schmelzen deR  Kalihydrat  in   Oxttl- 
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säure.  Salpetersäure  verwandelt  beim  Kochen  die  Gellulose  in 
Oxalsäure.  £ine  merkwürdige  Verwandlung  erleidet  die  Pflanzen- 
faser durch  eine  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure.  Ohne  sich  darin  zu  lösen  oder  ihre  Form 
zu  ändern,  verwandelt  sie  sich  hierbei  in  eine  Nitroverbindung, 
das  sogenannte  Pyroxylin  oder  die  Schiessbaumwolle. 
Man  taucht  gereinigte  Baumwolle  in  eine  Mischung  von  1  Thl. 
rauchender  Salpetersäure  (oder  auch  Salpeter)  und  2  Thln.  con- 
centrirter Schwefelsäure,  lässt  sie  einige  Minuten  darin  und 
wirft  sie  hierauf  in  viel  Wasser,  wäscht  sie.  damit  aus  und 
trocknet  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Das  Pyroxylin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  löst  sich 
aber  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  (namentlich 
wenn  es  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  dargestellt  wurde)  oder  in  Essigäther  auf, 
und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  als  zusammenhängende, 
durchsichtige  Haut  zurück.  Man  wendet  die  Lösung  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  welche  man  Collodium 
nennt,  zur  Darstellung  des  sogenannten  elektrischen  Papiers, 
sowie  auch  als  ein  Mittel  an,  um  einen  luftdichten  Ueberzug 
zu  erhalten  (Pflaster).  Eine  ausgedehnte  Anwendung  hat  das 
Collodium  in  der  Photographie  bekommen. 

Das  Pyroxylin  verbrennt  bei  der  Berührung  mit  einem 
glühenden  Körper  plötzlich  unter  Verpuffung,  ohne  Kohle  zu 
hinterlassen.  Man  wendet  es  daher  als  Ersatzmittel  des  Schiess- 
pulvers ^n.  Man  braucht,  um  dieselbe  Wirkung  auszuüben, 
viermal  so  viel  Pulver  als  Pyroxylin ;  auch  zeigt  dasselbe  den 
Vortheil,  vollständig  zu  verbrennen  und  keinen  Rückstand  in 
dem  Lauf  zu  lassen;  es  verbrennt  aber  so  rasch,  dass  es  oft 
das  Gewehr  zerschmettert  oder  wenigstens  sehr  angreift.  Die 
Zusammensetzung  des  Pyroxylins  ist  C12  H7  Xg  O^q  nnd  es  ent- 
steht nach  der  Gleichung: 

C12 Hio  Oio  +  3  (HO  .  NO5)  =  Cij  K,  Ns  O^  +  6 HO. 

Das  Wasser,  welches  hierbei  austritt,  verdünnt  die  Schwefel- 
säure, so  dass  die  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure bald  unwirksam  wird. 

Es  scheint  jedoch  auch  eine  Verbindung  C|2H8Xj|  O^q  unter 
ähnlichen  Umständen  sich  bilden  zu  können,  welche  gleich- 
falls, aber  mit  Hinterlassung  von  Kohle,  verpufft. 

Behandelt  man  das  Pyroxylin  mit  Beductionsmitteln  (z.  B. 
mit  Essigsäure  und  Eisen),  so  verwandelt  es  sich  wieder  in 
gewöhnliche  Baumwolle. 
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606a.  Tunicin:  C^gHioOio'  Tn  einigen,  niederen  Classen 
angehörigen  Thieren  hat  man  in  der  änsseren  Bedeckung  einen 
der  Cellulose  sehr  ähnlichen  und  in  der  Zusammensetzung 
übereinstimmenden  Körper  gefunden,  den  manche  Chemiker 
for  damit  identisch  halten,  andere  unter  dem  Namen  Tunicin 
davon  unterscheiden.  Man  erhält  es  aus  dem  Mantel  ron 
A seidien  durch  längeres  Kochen  erst  mit  concentrirter  Salz- 
säure, dann  mit  Kalilauge.  Es  zeigt  grösseren  Widerstand 
gegen  die  Einwirkung  chemischer  Agentien  (verdünnte  Salz- 
säure und  Schwefelsäure  verändern  es  selbst  bei  fortgesetztem 
Kochen  nicht),  wird  aber  -nach  dem  Auflösen  in  kalter  concen- 
trirter Schwefelsäure  beim  Verdünnen  mit  kochendem  Wasser 
in  Glucose  verwandelt. 


Gährungsunfähige  sogenannte  Zuckerarten. 

607.  Im  Anschluss  an  die  eigentlichen  Zuckerarten, 
welche  durch  geeignete  Behandlung  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säure zerfallen,  beschreiben  wir  eine  Anzahl  krystallisirbarer 
Stoffe ,  welche  in  Zusammensetzung  und  Geschmack  den  Zucker- 
arten ähnlich  sind ,  aber  auf  Zusatz  von  Hefe  nicht  die  Alkohol- 
gährurig  erleiden  können.  Sie  liefern  dagegen,  in  Berührung 
mit  faulenden  l'hierstoffen  und  Kreide,  Alkohol,  wie  für 
Mannit  und  Dulcit  erwiesen  ist.  Sie  enthaltep  12  Aequivalente 
Kohlenstoff  und  theils  ebensoviel  Wasserstoff  wie  Sauerstoff  (in 
Aequivalenten) ,  theils  2  Aeq.  Sauerstoff  weniger  als  Wasser- 
stoff. 

Wir  beschreiben  hier:  Sorbin,  Inosit,  Mannit,  Dulcit, 
'Quercit,  Pinit. 

Sorbin:    Ci2  H12  O^g  oder  Cg  Hg  Og . 

608.  Man  hat  diesen  ^uckerartigen  Stoff  aus  dem  Saft  der 
Vogelbeeren  (Sorbus  aucupariä)  erhalten ,  nachdem  er  mehrere 
Monate  in  offenen  Gefassen  aufbewahrt  worden  war.  Aus  dem 
zur  Trockne  eingedampften  Syrup  scheiden  sich  dunkel  ge- 
färbte Krystalle  ab ,  die  man  durch  wiederholtes  ümkrystalli- 
siren  rein  erhält.  Es  sind  farblose  und  durchsichtige  Krystalle 
(Octaeder  des  rhombischen  Systems),  die  zwischen  den  Zähnen 
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krachen  und  wie  Rohrzacker  süss  schmecken.    In  Wasser  sind 
sie  sehr  leicht  löslich  (in  Vi  Thl.),  in  Alkohol  abey  nur  wenig-. 
Eine  mit  Kali  alkalisch  gemachte  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Kupferlösung  tief  blau   und  scheidet   beim   Stehen    oder 
Erwärmen  Oxydul  ab.    Durch  Alkalien  wird  das  Sorbin    g-elb 
gefärbt  und  beim  Erhitzen  riecht  es  wie  Zucker.    Von  diesem 
unterscheidet   es   sich   aber  wesentlich   dadurch,  dass  es,    mit 
Hefe  versetzt,   nicht  gährt.     Es  dreht  die  Polarisationsebene 
9tark  nach  links.    Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
liefert   es   keinen   Traubenzucker,   gehört    also   nicht   zu    den 
Kohlenhydraten,    Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und  liefert 
eine  braune,  unkrystallinische  Masse  von  saurer  Reaction  (Sor- 
binsäure).   Sorbin  giebt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  und 
Ammoniak  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  von  der  Zu- 
sammensetzung Cß  H4  O4 .  2  Pb  0. 

I  n  o  s  i  t :    C12  H12  Oja  +  4  HO. 

609.  Der  Inosit  kommt  in  dem  Thierkörper,  im  Muskel- 
.fleisch,  ni^mentlich  dem  Herzmuskel,  Gehirn  und  dem  Lung'en- 
gewebe  vor.  Man  hat  ihn  auch  in  unreifen  Bohnen  gefunden. 
Der  wässerige  Auszug  des  Fleisches  wird  eingedampft  und 
nachdem  die  Krystalle  von  Kreatin  (624.)  abgeschieden  sind, 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  versetzt,  wobei  zuerst  schwefel- 
saures Kali,  später  Inosit  auskrystallisirt.  Er  bildet  monokli- 
nometrische,  meist  blumenkohlartig  gruppirte,  farblose  Kry- 
stalle, die  bei  100^  C.  4  Aeq.  Krystallwasser  (nach  obiger  Formel) 
verlieren  und  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  schmelzen.  Sein 
Molekül  ist  unbekannt,  so. dass  daher  ebenso  Cg  Hg  Og  -{-  2  HO 
oder  andere  Formeln  seine  Zusammensetzung  ausdrücken.  Er 
ist  der  geistigen  Gähri^ng  nicht  fähig,  und  wird  auch  durch 
Behandlung  mit  Säuren  nicht  in  Glucose  verwandelt.  Dampft 
man  Inosit  mit  Salpetersäure  bis  fast  zur  Trockne  ein,  setzt 
dann  Ammoniak  und  Chlorcalclum  zu  und  verdunstet  abermals, 
so  entsteht  eine  lebhaft  rosenrothe  Färbung,  welche  man  als 
Reaction  {luf  Inosit  benutzen  kann. 

Mannit:   C12  H14  O12  oder  Cg  H7  Og. 

610.  Der  Mannit  oder  Mannazucker  ist  ein  im  Pflanzen- 
reich sehr  verbreitet  vorkommender  Stoff*  -Sehr  reichlich  fin- 
det er  dich  in  der  Manna,  die  man  bekanntlich  durch  Ein- 
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trocknen  des  Saftes  gewinnt,  welcher  aus  Einschnitten  in  die 
Rinde  der  Maiinaesche  (Fraxtnus  Ornus)  ausfliesst.  Der  Mannit 
findet  sich  auch  in  dem  ausgeschwitzten  Saft  vieler  anderer 
Pflanzen,  z.  B.  der  Kirsch-  und  Aepfelbäume,  der  Lerche,  der 
Linden,  in  vielen  Schwämmen  und  Seegräsern.  Er  lässt  sich 
auch  künstlich  aus  Zucker  gewinnen,  da  sich  bei  der  schleimi- 
gen Gährung,  sowie  bei  der  Milchsäuregährung  des  Zuckers 
stets  eine  gewisse  Menge  von  Mannit  bildet.  Die  Art  und 
Weise,  wie  dies  geschieht,  ist  nicht  erklärt. 

Man  gewinnt  den  Mannit  am  leichtesten  aus  der  Manna. 
Man  löst  diese  in  ihrem  halben  Gewicht  kochenden  Wassers, 
klärt  durch  Eiweiss  und  colirt  durch  ein  wollenes  Tuch.  Die 
beim  Erkalten  fest  werdende  Masse  wird  ausgepresst,  und 
durch  wiederholtes  Vertheilen  in  kaltem  Wasser  und  Abpressen 
zuletzt  farblos  erhalten.  Im  Kleinen  ist  es  besser,  die  Manna 
mit  kochendem  Alkohol  zu  behandeln,  wobei  der  Mannit  beim 
Erkalten  auskrystallisirt. 

Der  Mannit  krystallisirt  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen, 
oder  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln.  Er  löst  sich  in  5  Thln. 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  warmem  Wasser;  in  kaltem  Al- 
kohol ist  er  schwierig  löslich,  leicht  in  kochendem,  nicht  in 
Aether.  Er  besitzt  einen  schwach  süssen  Geschmack,  unter- 
scheidet sich  aber  von  den  Zuckerarten  dadurch,  dass  er,  mit 
Hefe  versetzt,  nicht  gährt,  und  in  alkalischer  Lösung  auf  Zu- 
satz von  Kupfervitriol  auch  beim  Kochen  kein  Kupferoxydul 
abscheidet,  sondern  nur  eine  tief  blau^  Flüssigkeit  liefert.  Er 
wirkt  nicht  circularpolarisirend. 

Der  Mannit  verliert  beim  Erhitzen  auf  200^0.,  wobei  er 
schmilzt,  2  Aeq.  Wasser,  und  verwandelt  sich  in  Mannit  an, 
eine  süsse,  syrupartige,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche Substanz ,  welche  in  Berül^rung  mit  Wasser  allmälig  wie- 
der in  Mannit  zurück  verwandelt  wird. 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Mannit  vollstän- 
dig, und  verflüchtigt  sich  unter  Hinterlassung  von  wenig 
Kohle. 

Der  Mannit  wird  als  gelindes  Abführungsmittel  ange- 
wendet. 

Mit  Bleioxyd  vereinigt  sich  der  Mannit  zu  einer  krystalli- 
nischen Verbindung,  4PbO.Ci2Hio08,  die  man  auf  Zusatz  von 
Mannit  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  erhält* 

Strecker,  organitche  Chemie.    3.  Aufl.  32 
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In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  der  M^anit  ohne 
Färbung  auf,  indem  Mannit-Schwefelsäure,  dHO.ßSOs. 
C12H11O9,  entsteht,  welche  mit  3  Aeq.  Metalloxyd  lösliche, 
neutrale  Salze  bildet,  die  nur  schwierig  krystallisiren.  Die 
freie  Säure  zerßillt  leicht  in  Mannit  und  Schwefelsäure. 

Durch  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
erleidet  der  Mannit  eine  interessante  Verwandlung.  Löst  man 
denselben  in  concentrirter  Salpetersäure  (von  1,5  specif.  Gevr.) 
und  setzt  hierauf  Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich  ein  farb- 
loser, krystallinischer  Stoff,  Nitromannit,   Ci^HsXgOia,  aus: 

C12H14O12  +  6(H0  .  NO5)  ZT.  CiaHgNeOa«  +  12  HO. 

Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  unlöjslich ,  löst  sich  aber  in 
kochendem  Alkohol  und  in  Aether  leicht  auf,  woraus  er  in 
feinen,  verfilzten,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt  er  unzersetzt,  stärker  erhitzt, 
verbronnt  er  mit  schwacher  Verpuffung. 

Durch  einen  kräftigen  Schlag  entzündet  er  sich  und  ver- 
brennt unter  heftigem  Knall.  Man  hat  ihn  als  Ersatzmittel 
des  Knallquecksilbers  in  Zündhütchen  mit  Vortheil  angewendet. 
Durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  der  Nitro- 
mannit wieder  in  Mannit  zurückführen. 

Mit  Salpetersäure  gekocht,  liefert  der  Mannit  Zuckersäure 
und  Oxalsäure. 

D  u  1  c  i  t :    C12  Hi4  O12. 

6 11-.  Eine  aus  Madagascar  stammende,  ihrer  Herkunft 
nach  sonst  unbekannte  Substanz,  enthält  einen  mannitartigen 
Stoff,  den  man  Dulcose  oder  Dulcit  genannt  hat.  Er  bildet 
grössere  Krystalle  des  monoklinometrischen  Systems',  die  schwach 
süss  schmecken,  bei  190^0.  schmelzen  und  in  höherer  Tempe- 
ratur sich  zersetzen.  Er  ist  fast  unlöslich  in  siedendem  Wein- 
geist und  wird  nicht  durch  basisch  essigsaures  ^leioxyd  gefallt. 
Im  üebrigen  verhält  er  sich  dem  Mannit  gleich,  ist  nament- 
lich nicht  gährungsfähig  und  wirkt  nicht  auf  polarisirtes  Licht. 

Q  u  e  r  0  i  t :   Ci2  H^g  ^lo* 

612.  Es  ist  ein.  in  den  Eicheln  enthaltener,  süss  schmecken- 
der Stoff.  Er  krystallisirt  in  farblosen ,  schönen  Prismen, 
schmilzt  bei  235^0.  unter  Ausstossung  eines  krystallinisch  sich 
verdichtenden  Dampfes.    Mit  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  er 
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nur  Oxalsäure;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vereinigt  er 
sich  zu  einer  gepaarten  Säure,  die  mit  Kalk  ein  lösliches,  un- 
krystallinisches  Salz  liefert.  Mit  einer  Mischung  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  erhält  man  Nitroquercit,  eine  wie 
Nitromannit  detonirende  Verbindung,  die  aber  nicht  krystalli- 
sirt,  sondern  harzartig  erscheint.  Im  Uebrigen  gleichen  die 
Keactionen  des  Quercits  denen  des  Mannits;  beide  unterschei- 
den sich  ihren  Formeln  nach  durch  2  Aeq.  Wasser.  Der  Quer-, 
cit  ist  daher  mit  Mannitan  isomer. 

Pinit:    CiaHiaOjo. 

613.  Der  Pinit  wird  von  der  in  Australien  wachsenden 
Pinus  lamhertiana  ausgesondert.  Er  krystallisirt  in  harten, 
weissen,  strahligen  Warzen,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  fast 
nicht  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung  schmeckt  wie  Candis- 
zucker,  wirkt  rechts  circularpolarisirend ;  reducirt  alkalische 
Kupferoxydlösung  nicht  (auch  nicht  nach  Behandlung  mit  Sau 
ren),  und  wird  durch  Heife  nicht  in  Gährung  versetzt. 

Mit  ammoniakaÜscher  Lösung   von  essigsaurem  Bleioxyd 
giebt  er  einen  Niederschlag,  G\2^i2^yi  4"  4PbO. 


VII.     G I  u  c  o  s  i  d  e. 

(Mit  Zucker  gepaarte  Stoffe). 


614.  Wie  erwähnt,  vereinigen  sich  die  Zucker  arten  und 
die  Mannitarten,  ähnlich  wie  die  Alkohole,  direct  mit  Säu- 
ren zu  neutralen  oder  sauren  Verbindungen.  Diese  biMen 
sich,  wenn  stärkere  Säuren  (wie  Schwefelsäure)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  den  Kohlenhydraten  zusammenkommen, 
bei  den  schwächeren  Säuren  muss  man  durch  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  (bis  250<^  C.)  ihre  Bildung  unter- 
stützen. 

Die  hierdurch  entstehenden  Verbindungen  sind  neutral 
(vereinigen  sich  nicht  mit  Basen),  wenn  für  jedes  Aequivalent 
Säure,  welches  in  die  Verbindung  eintritt,  2  Aeq.  Wasser  aus- 
treten; sie  sind  dagegen  sauer  (vereinigen  sich  mit  Basen), 
wenn  weniger  Wasser  austritt.  Folgende  Beispiele  wertien  dies 
näher  zeigen: 

Ci2  Hi2  Oio  +  2  C4  H,  0,  -    4  HO  =  Cgo  ^le  Ou] 
Mannitan        Essigsäure 

C12  H12  Oio  +  4  Cs  Hg  O4  -     8  HO  =  C4,  H36  Oisl       Neutrale 
Mannitan        Buttersäure  (  Verbindangen. 

Pi2 H12  ^10  "I"  ß ^14^6  Ö4  —  12 HO  =  Cgg Hgg  O221 
Mannitan         Benzoesäure 
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CiaHiaOia  +  4C8HflOi3^)  ^  lOHO  =  C44Hae05o\ 
Trauben-         Weinsäure  Zucker-  j 

zacker  weinsäuref  Saure  Ver- 

CiaHiaOio  +  BCgHeOia*)  -  12  HO  =  CeoHgeOJ  ^inaungen. 
Mannitan         Weinsäure  Mannitan-  j 

Weinsäure 

Die  Verbindungen  werden  meistens  schon  durch  längere 
Einwirkung  warmen  Wassers,  leichter  beim -Kochen  mit  ver- 
dännten  Säuren  oder  starken  Basen,  in  die  ursprüngliche  Säure 
und  Zuckerarten  (oder  Mannitan)  zurück  verwandelt. 

Aehnliche  Verbindungen  kommen  in  den  Pflanzen  sehr 
verbreitet  vor  und  wurden,  schon  ehe  man  die  künstlich  darge- 
stellten Stoffe  kannte,  Glucoside  genannt,  weil  sie  durch 
Einwirkung  von  Säuren,  Alkalien  oder  Fermenten  in  Zucker- 
arten und  einen  oder  mehrere  andere  Stoffe  sich  spalten,  wo- 
bei die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen  werden.  Eeins 
der  natürlichen  Glucoside  ist  jedoch  bis  jetzt  künstlich  dar- 
gestellt worden;  es  lässt  sich  übrigens  voraussehen,  dass  dies 
geschehen  wird,  sobald  man  es  ernstlich  versucht. 

Künstlich  dargestellte  Glucoside. 

615.  Sie  sind  noch  sehr  unvollständig  untersucht  worden; 
von  den  neutralen  Verbindungen  kennt  man  fast  nur  die 
von  dem  Mannit  sich  ableitenden;  von  den  sauren  die  Verbin- 
dungen der  Weinsäure  mit  einigen  Zuckerarten  (und  die  früher 
erwähnten  gepaarten  Schwefelsäuren). 

616.  Essigsäure-Mannitan:  C20 H^g  0^4  =  0^2  Hj2  ^lo 
-|-  2C4H4O4  —  4 HO.  Es  bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Mannit  und  Essigsäure  auf  200®  bis  220^  Cf. 
Um  es  von  freier  Essigsäure  und  unverändertem  Mannit  oder 
Mannitan  zu  trennen,  setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
kohlensaurei]^  Natron,  zuletzt  etwas  Kalihydrat  zu,  schüttelt 
mit  Aether,  ^er  die  neutrale  Verbindung  löst  und  beim 
Verdunsten  als  neutrale,  syrupartige  Flüssigkeit  hinterlässt. 
!Es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  löst  sich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  auf.  Durch  kochendes  Barytwasser  wird  es 
in  essigsauren  Baryt  und  Mannitan  zersetzt.  Es  ist  daher 
keine  Verbindung  des  Mannits,  sondern  des  Mannitans. 


0  2  Aeq.  Stture. 
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Die  übrigen  Mannitanverbindungen  werden  auf  gan^  ähn- 
liche Art  dargestellt  und  gleichen  ihr  auch  in  den  Eigenschaf- 
ten; die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  jedoch  far  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  der  Fettsäuren  bedeutend  ab,  während  sie 
in  Alkohol,  namentlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff  löslicher 
werden.  Die  Verbindungen  der  Benzoesäure  mit  Mannitan 
sind  harzartige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Substanzen;  man  kennt  zwei  derartige  Verbindungen: 
C40  H20  Oi4  =  C12  H12  Oio  +  2  Ci4  He  04  —  4  HO  entsteht  bei 
2000c.;  und  CMHjeOaa  =  CigHiaOio  +  öCuH^O^  -  12H0 
bildet  sich  beim  Erhitzen  der  ersteren  mit  überschüssiger  Ben- 
zoesäure auf  200^  bis  250^  G.  Derartige  neutrale  Verbindungen 
mit  mehrbasischen  Säuren  sind  noch  nicht  dargestellt  worden. 

617.  Traubenzucker-Weinsäure:  C44H2605o=Ci2Hi20i2 
+  iCgHeOja  —  10 HO.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  ein  in- 
niges Gemenge  gleicher  Theile  Weinsäure  und  Traubenzucker 
während  1  bis  2  Tagen  in  offenen  Gefassen  auf  120^0.;  nach 
dem  Erkalten  reibt  man  die  Masse  mit  etwas  Wasser  und  koh- 
lensaurem Kalk  zusammen,  filtrirt  von  dem  weinsauren  Kalk 
ab  und  fallt  durch  Zusatz  von  Weingeist  den  traubenzucker- 
weinsauren  Kalk  aus.  Aus  dem  Ealksalz  lässt  sich  die  Säure 
durch  Oxalsäure  abscheiden  und  in  Lösung  erhalten.  Beim 
Kochen  mitw  Wasser  zerfällt  die  freie  Säure  allmälig,  rascher 
bei  Gegenwart  von  wenig  Schwefelsäure,  in  Weinsäure  und 
Traubenzucker.    Die  Säure  scheint  dreibasisch  zu  sein. 

In  den  Trauben  scheint  zur  Zeit  der  Keife  eine  ähnliche 
gepaarte  Weinsäure  vorzukommen. 

Auf  die  gleiche  Weise  hat  man  aus  Milchzucker,  Rohr- 
zucker, Quercit,  Pinit,  Erythromannit  und  Weinsäure  gepaarte 
Säuren  dargestellt,  deren  Formeln  jedoch  noch  nicht  ganz 
festgestellt  und  deren  Eigenschaften  wenig  bekannt  sind. 

•  618.  Mannitan^einsäure:  Cgo  R^ß  0^^^  =  C12  Hjg  Oi© 
+  6C8H6O12  —  12 HO.  Sie  bildet  sich  beim  fünfstündigen 
Erhitzen  gleicher  Theile  Mannit  und  Weinsäure  auf  120®  C. 
und  wird,  wie  oben  angegeben,  von. freier  Weinsäure  und  un- 
verbundenem  Mannit  getrennt.  Sie  ist  eine  seohsbasische 
Säure -(?).  Das  Kalksalz,  C()oHsoCae07o,  bildet  eine  weisse, 
unkrystallinische  Masse.  Es  wird  durch  überschüssiges  Kalk- 
hydrat unter  Bildung  von  weinsaurem  Kalk  und  Mannitan 
(welches  grossentheils  in  Mannit  übergeht)  zersetzt. 
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In   der  Natur  vorkommende  Glucoside. 

Salicin:  CgeHigOj^. 

619.  Es  findet  sich  in  den  bitterschmeckenden  Weidenr 
rinden,  im  Biebergeil  und  in  manchen  Pappelrinden.  Kocht 
man  Weidenrinde  mit  Wasser  aus,  engt  die  Lösung  unter  Zu-- 
satz  von  Bleioxydhydrat  ein  und  schlägt  endlich  das  gelöste 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  nieder,  so  krystallisirt  aas  der 
sympdicken  Flüssigkeit  das  Salicin  in  farblosen,  bitterschmecken- 
den Krystallen,  die  in  kochendem  Wasser  äusserst  leicht, 
schwierig  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Es  lenkt  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links  ab;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  bei 
120^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

Das  Salicin  liefert  durch  die  Einwirkung  verschiedener 
Agentien  eine  Reihe  von  Producten,  die  wir  kurz  betrachten 
wollen. 

In  Berührung  mit  dem  aus  süssen  Mandeln  darstellbaren 
Ferment,  Synaptase  oder  Emulsin  (794.)  genannt,  zerfällt  es  in 
Saligenin,  Ci4Hg04,  und  Traubenzucker: 

'  C26H18O14  -f-  2H0  =  Cj^HgO^  -|-  Ci2Hi2  0i2- 

1  Thl.  Emulsin  ist  hinreichend,  um  20  Thle.  Salicin  in 
dieser  Weise  bei  20^  bis  30®  C.  nach  10  bis  12  Stunden  zu  zer- 
setzen. Das  Saligenin,  welches  man  in  dem  Salicin  mit 
Zucker  gepaart  annehmen  kann,  wird  durch  Schütteln  mit 
Aether  von  der  Zuckerlösung  getrennt  und  durch  Verdunsten 
des  Aethers  in  glänzenden,  rhombischen  Erystallblättern  ge- 
wonnen. Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  aber  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  lässt  sich 
als  der  Alkohol  der  Salicy  1  säur  e  betrachten,  in  welche  es  durch 
Oxydationsmittel  übergeführt  wird.  AUeProducte,  welche  bei  der 
Zersetzung  des  Salicins  auftreten,  lassen  sich  theils  von  der 
Verwandlung  des  Saligenins,  theils  von  der  des  Zuckers  ab- 
leiten. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Saligenin  beim 
Erwärmen  in  Saliretin,  0^4  H^O^,  verwandelt,  welches  als 
harzartige,  unlösliche  Masse  sich  abscheidet.  Unter  denselben 
umständen  liefert  das  Salicin  gleichfalle  Saliretin  und  Glucose. 
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Durch  Behandlung  mit  Chromsäure  wird  das  Saligenin  in  sa- 
licylige  Säure  übergeführt: 

C14H8O4  +  20  =  Ci^HßO^  +  2H0. 

Dieselbe  Umwandlung  erleidet  das  Salicin,  nur  wird  dabei 
gleichzeitig  der  Zucker  in  Ameisensäure  verwandelt. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  erleidet  das  Salicin  eine 
eigenthümliche  Veränderung,  indem  das  Saligenin,  ohne  aus 
der  Verbindung  mit  Zucker  zu  treten,  in  salioylige  Säure  über- 
geführt wird.  Schüttelt  man  1  Thl.  Salicin  mit  10  Thln.  Sal- 
petersäure von  1,16  specif.  Gewicht,  so  löst  es  sich  in  der 
Kälte  allmälig  auf,  und  nach  einigen  Tagen  scheiden  sich 
kleine  weisse  Nadeln  von  Helicin,  C26H16O14  +  2H0,  ab. 
Das  Helicin  ist  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether.  Bei  100^  C.  verliert  es  2  Aeq. 
Erystallwasser  und  schmilzt  bei  175^  C.  Durch  Säuren  oder 
Alkalien,  besonders  leicht  aber  auch  durch  Emulsin  oder  Bier- 
hefe, zersetzt  es  sieh  in  salicylige  Säure  und  in  Glucose: 
^26  Hie  ^14  +  2  HO  =r  Ci4  Hß  O4  -f-  C12  H12  O12. 

Durch  Behandlung  mit  wässerigem'  Chlor  wird  das  Helicin 
in  Chlorhelicin,  CaeHi5C10i4  +  4H0,  verwandelt,  welches, 
durch  Emulsin  zerlegt,  neben  Zucker  chlorsalicylige  Säure, 
Ci4  Hg  Gl  O4,  liefert. 

Das  Salicin  liefert,,  mit  Salpetersäure  von  verschiedener 
Stärke  oder  verdünnter  Salpetersäure,  welche  Untersalpeter- 
säure enthält,  behandelt,  verschiedenartige  Producte.  Mit  star- 
ker Salpetersäure  erhält  man  in  der  Kälte  NitrosaliQyl- 
säur  e,  C14  H5  XOg,  beim  Kochen  aber  Pikrinsä  ur  e ,  C12H3X3O2. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Salicylsäure  neben 
Oxalsäure. 

Populin:  C4oH22  0i6  +  4 HO. 

620.  In  der  Rinde  und  in  den  Blättern  der  Espe  (Poptdus 
tremüla)  kommt  ein  farbloser,  krystallinischer  Stoif  neben  Sa- 
licin vor,  den  man  wie  das  Salicin  gewinnt  und  von  letzterem 
durch  AusföUen  mittelst  kohlensaurem  Kali  trennt.  Das  so 
dargestellte  Populin  besitzt  einen  süsisen  Geschmack,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol,  sowie  auch  in  Säu- 
ren, woraus  es  durch  Alkalien  gefallt  wird.  Das  Populin  wird 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Salicin  und  Benzoesäure 
zerlegt : 

C40  H22  Oie  -f-  2  HO  =  Ci4  Hg  O4  -|-  C^ß  ^is  ^i** 
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Mit  Salpetersäure  liefert  es  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Was- 
serstofiF  Benzohelicin,  C40 H20 O^g ,  das  in  kurzen  Prismen 
krystallisirt  und  dem  Helicin  sich  ähnlich  verhält.  Man  kann 
hiernach  das  Populin  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ben- 
zoesäure, Saligenin  und  Zucker  ansehen: 

C40H22O16  +  4  HO  =  C14H6O4  +  C14H8O4  +  C12HJ2O12. 

Das  Benzohelicin  ist  in  ähnlicher  Weise  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  Benzoesäure,  salicyliger  Säure  und  Zucker: 

C4oH2oOie  +  4H0  =  C^E^  +  Ci4H^4  +  C^^jO^^ 

Benzohelicin  Benzoesäure  salicylige  Säure    Zucker 

Arbutin:  C24H16O14. 

621.  Dieses  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arhutus 
oder  Arctostaphylos  uva  urst)  vorkommende  Glucosid  ist 
dem  Sali  ein  homolog.  Man  gewinnt  es  aus  dem  wässerigen 
Auszug  derselben,  indem  man  durch  essigsaures  Bleioxyd  Gal- 
lussäure und  andere  Stoffe  fällt  und  das  Filtrat,  nach  Abschei- 
dung des  gelösten  Bleies  mit  Schwefelwasserstoff,  zur  Krystalli- 
sation  eindampft. 

Es  bildet  farblose,  seideglänzende  Nadeln,  die  sehr  leicht 
in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind. 
Sie  enthalten  1  Aeq.  Krystallwasser,  das  bei  lOO^C.  entweicht. 
Das  Arbutin  schmeckt  bitter;  seine  Lösung  wird  durch  kein 
Metallsalz  gefällt;  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  über- 
schüssigem Kali  bildet  es  eine  dunkelblaue  Lösung,  die  beim 
Kochen  kein  Kupferoxydul  abscheidet. 

Beim  Kochen  mit  Säuren,  oder  auf  Zusatz  von  Emulsin, 
spaltet  sich  das  Arbutin  in  Hydrochinon  (257.)  und  Zucker: 

Gm  H16  Oi4  +  2  H  0  =  C,,  H«  O4  +  Cja  H,2  0^. 

Löst  man  Arbutin  in  starker  Salpetersäure  auf  und  setzt 
Alkohol  zu,  so  scheidet  sich  Binitroarbutin,  C24H14X2O14, 
in  gelben  Krystallnadeln  ab.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  spaltet  sich  dieses  in  Binitrohydrochinon, 
Ci4  H4  Xg  O4,  und  Zucker. 

Phloridzin:  C42H24O20  +  4H0. 

622.  Das  Phloridzin  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von 
Aepfel-,  Birn-  und  anderen  Obstbäumen,  und  wird  durch  Aus- 
kochen mit  Weingeist  ausgezogen   und  durch  Verdunsten  kry- 
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stallisirt  erhalten.  Zur  Reinigung  löst  man  es  in  warmem 
Wasser  auf,  fallt  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  beig-e- 
mengte  Stoffe  und  scheidet  aus  dem.Filtrate  durch  Schwefel- 
wasserstoff das  gelöste  Bleioxyd  aus,  worauf  beim  Eindampfen 
das  Phloridzin  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  schwierig  in  kaltem  Wasser.  Es  schmeckt  anfangs 
bitter,  dann  adstringirend.  Bei  dem  Erhitzen  verliert  es  4Aeq. 
Krystallwasser  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es 
vereinigt  sich  mit  den  Basen  und  geht  mit  Silberoxyd  und 
Bleioxyd  lösliche  Verbindungen  ein. 

Durch  die  Einwirkung  defe  Sauerstoffs  erleidet  eine  mit 
Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Phloridzin  eine  merkwürdige 
Veränderung.  Die  anfangs  farblose  Lösung  nimmt  eine  inten- 
siv violette  Purpurfarbe  an,  welche  von  der  Bildung  von 
Phloridzein,  C4aH8oN2  026,  herrührt: 

'    C43H24  0ao  +  2NH8  +  60  =  C42H3oN3  02e. 

Das  Phloridzem  löst  sich  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe 
auf,  die  durch  Säuren  roth  gefärbt  wird.  Durch  Keductions- 
mittel  lässt  sich  das  Phloridzem  entfärben,  es  färbt  sich  aber 
bei  Zutritt  von  Sauerstoff  sogleich  wieder  roth. 

Das  Phloridzin  ist  gleichfalls  eine  gepaarte  Zuckerverbin- 
dung, indem  es  bei  dem  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in 
Phloretin  und  Glucose  zerfällt: 

C42  H24  O20  +  2  H  0  =  Cqq  Hi4  Oio  +  C12  H12  Ojg. 

Das  Phloretin,  C30H14O10,  scheidet' sich  in  weissen,  kry- 
stallinischen  Blättchen  aus,  die  in  Wasser  und  Aether  wenig, 
in  Weingeist  dagegen  leicht  löslich  sind. 

Das  Phloretin  löst  sich  in  Alkalien  leicht  auf;  beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Kali,   oder  mit  Barythydrat,  zerfallt  es  in 
Phloretinsäure,    Cjg  H^o  0^  (219.),    und    Phloroglucin,  ^ 
CiaHgOß: 

C30H14O10  +  2H0  =  CigHjoOe  -|-  CiaHgOg. 

Phloroglucin:  C12  Hg  0^  +  4110.  Es  lässt  sich  von  den 
Salzen  der  Phloretinsäure  durch  Ausziehen  mit  Aether  trennen, 
und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  farblosen  Prismen.  In 
kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 
Es  schmeckt  sehr  süss,  verliert  beim  Erwärmen  4  Aeq.  Wasser 
und  wird  in  höherer  Temperatur  zersetzt.  Mit  Brom  bildet  es 
ein  leicht  krystallisirendes  Substitutionsproduct:   C13  H3  Brg  0^* 
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Es  entflieht  auch  aus  Quercetin  (624.)  durch  Zersetzung  mit 
Ealihydrat. 

Aesculin:  C^z^^^m- 

623.  Es  findet  sich  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  (Aescu- 
lus hippoc(Mtanum);  man  zieht  sie  mit  Wasser  aus,  fallt  an- 
dere Stoffe  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  verdunstet  das  von 
überschüssigem  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreite 
Filtrat,  wobei  das  Aesculin  langsam  auskrystallisirt.  Es  bildet 
farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die  wasserige  Lösung 
fluorescirt  in  hohem  Grad  (Schillerstoff).  Es  schmilzt  bei 
160^  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 

•    Durch  verdünnte  Säuren,   sowie  durch  Synaptase,  wird  es 
in  Aesculetin(CigH0O8)  und  Zucker  zerlegt: 

^42  ^24  O28  +  6  H  0  =  C18  Hg  Og  4"  2  C12  Hia  O12. 

Das  Aesculetin  bildet  farblose  Erystallblättchen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  nur  wenig,  beim  Kochen 
leichter  löslich.  Die  Lösung  fluorescirt,  doch  weniger  als  die 
des  Aesculins.  Es  schmilzt  bei  270^  G. '  und  zersetzt  sich  in 
höherer  Temperatur.  Eisenoxydsalze  färben  en  grün;  alkalische 
Kupferoxydlösung  wird  zu  Oxydul  reducirt. 

Quercitrin:  C3gH2o02a  -|-  3 HO. 

624.  Quercitrin  hat  man  den  aus  Quercitron  (Rinde  von 
Quercus  tinctoria)  dargestellten  krystallinischen  Stoff  genannt; 
mit  ihm  identisch  ist  wahrscheinlich  die  aus  den  Blättern  von 
Buta  graveolens  dargestellte,  sogenannte  Rutin  säure;  auch 
in  den  Kappem,  den  chinesischen  Gelbbeeren,  Thuja  occi- 
dentalis,  den  Blättern  undBlüthen  Yon  Aesculus  hippocastanum 
scheint  dasselbe  vorzukommen. 

Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  Quercitron  mit  Wein- 
geist aus,  fällt  die  Gerbsäure  mit  Leimlösung,  und  erhalt  beim 
Verdunsten  unter  Zusatz  von  Wasser  das  Quercitrin  in  kleinen 
gelben  Krystallen,  die  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  we- 
nig in  Aether  löslich  sind.  Es  enthält  3  Aeq.  Krystallwasser) 
die  es  bei  100^  G.  langsam  verliert;  getrocknet  schmilzt  es  bei 
180^0.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.  Durch  Ko- 
chen mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Quercetin,  G26H10O12, 
und  Zucker  zerlegt: 

^«8^^  ^22  -|-  2H0  :^  ^M^io^ia  "I"  ^iaHiaOi2« 
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Dsu9  Quercetin,  C2eH2oOi2;  scheidet  sich  in  mikroBkopischen 
gelben  Nadeln  ab.  In  kochendem  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Alkalien.  Eisenchlorid  färbt  es, 
wie  auch  Quercitrin,  grün. 

Der  bei  der  Zerlegung  des  Quercitrins  freiwerdende  Zucl^er 
ist  nicht  mit  Traubenzucker  identisch;  er  wirkt  nicht  circalar- 
polarisirend  und  reducirt  weniger  Kupferoxyd  als  dieser. 

Das  Quercetin  erleidet  beim  Eindampfen  mit  einer  conoen- 
trirten  Lösung  von  Kalihydrat  eine  weitere  Zersetzung.  Es 
bildet  sich  hierbei  Phloroglucin,  0^2  Hg  0^,  eine  dem  Quer-- 
cetin  wie  es  scheint  isomere  Säure  (Quercetinsäure)  und  andere 
Producte  (vielleicht  Protocatechusäure,  Ci^H^jOg  (641.)> 
deren  Entstehung  nach  folgendem  Schema  nicht  unwahrschein- 
lich ist :  Ca«  Hio  Oja  +  2  H  0  =  Cja  H«  0«  +  Cj^  Hg  Og),  Die 
Quercetinsäure,  CaeHjoOia  (?),^  krystallisirt  in  wasserhalti- 
gen, an  der  Luft  verwitternden,  feinen,  seideglänzenden  Na- 
deln, die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  färbt  Eisen chlorid  blau- 
schwarz wie  Gallussäure;  mit  einem  Tropfen  Kalihydrat  ver- 
setzt, nimmt  sie  an  der  Luft  eine  prächtig  carminrothe 
Farbe  an. 

Convolvulin  (Rhodeor etin) :  0^2 H50  O32. 

625.  Die  Jalappawurzel  {Convolvülus  Schiedeanus)  enthält 
als  wirksamen  Bestandtheil  einen  Stoff,  den  man  durch  Aus- 
ziehen mit  Weingeist  in  Lösung  erhält  und,  nachdem  man 
durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  unter  Zusatz  von  Wasser 
gefärbte  Stoffe  entfernt  hat,  durch  Eindampfen  der. Lösung  als 
ein  gelbliches  Harz  gewinnt.  Dieses  Convolvulin  (Rhodeo- 
retin)  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch  Zu- 
satz von  Aether  rein  erhalten.  Es  sieht  wie  Gummi  aas, 
schmilzt  bei  150^  C.  und  zersetzt  sich  in  wenig  höherer  Tem- 
peratur. Es  ist  geruchlos  und  geschmacklos,^  von  schwach 
saurer  Reaction.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  sehr 
leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Aether;  auch  in  verdünnten  Säu- 
ren löst  es  sich  leicht  auf,  durch  concentrirte  wird  es  zersetzt. 
In  Alkalien  löst  es  sich  leicht,  erleidet  aber  eine  Umänderung, 
indem  es  dadurch  in  Convolvulinsäure  (Rhodeoretinsäure), 
3  H  0 .  Cß2  H50  Oga,  übergeführt  wird.  Man  erhält  diese  Säure 
durch  Kochen  von  Convolvulin  mit  Barytwasser,  AusföUen  des 
Baryts  durch  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  im 
Wasserbade,  wobei  sie  als  eine  gummi&rtige  Masse  hinterbleibt, 
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die  zwischen  100®  bis  120<>C.  schmilzt.  In  Wasser  und  Wein- 
geist löst  sie  sich  in  jedem  Yerhältniss  auf,  nicht  in  Aether. 
Sie  reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  den  Basen  zwei  Salz- 
reihen, welche  1  oder  2  Aeq.  Metalloxyd  enthalten.  Die  Salze 
sind  sämmtlich  gummiartige  Massen,  die  nach  Quitten  riechen. 
Bei  der  Entstehung  der  Convolvulinsäure  werden  3  Aeq.  Was- 
ser in  die  Verbindung  aufgenommen. 

Das  Convolvulin  und  die  Convolvulinsäure  sind  gepaarte 
Zuckerverbindungen.  Durch  Emulsin,  sowie  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  erhält  man  daraus  Zucker  und  Con- 
volvulinol,  C26H24O6, HO,  welches,  mit  Alkalien  behandelt, 
Convolvulinolsäure,  C26H24O6,  giebt.  Auf  Zusatz  von 
Säuren  scheidet  sich  letztere  Säure  in  weissen,  feinen  Krystal- 
len  aus,  die  zwischen  40®  bis  50®  C.  schmelzen  und  sich  fettig 
anfühlen.  In  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
Aether,  besonders  leicht  aber  in  Alkohol.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  sie,  wie  auch  das  Convolvulin,  roth  gefärbt. 
Mit  1  Aeq.  Basis  bildet  sie  neutrale,  krystallisirbare  Salze.  Be- 
handelt man  sie  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme,  so  liefert  sie 
eine  der  Brenzölsäure  (244)  isomere,  vielleicht  gar  damit  identische 
Säure,  die  sogenannte  Ipomsäure,  C2oHigOg,  welche  mit 
2  Aeq.  Basis  neutrale  Salze  bildet.  Das  Convolvulin  liefert 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  dieselbe  Säure,  und  ausserdem 
Oxalsäure. 

Die  Verwandlung  des  Convolvulins  in  Zucker  und  Convol- 
vulinolsäure erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

^62  060^32  +   10  HO  =  C26H24  0ß    -}-  3  Cj2  H12  O12. 

Jalappin:    CggHßeOga. 

626.  Dieser  dem  Convolvulin  homologe  Stoff  ist  in  dem 
Rhizom  von  Convolvulus  orizabensis  enthalten  und  wird  wie 
ersteres  dargestellt. 

Es  ist  gelblich,  harzartig,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich;  es  zeigt  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack. Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (sowie  durch 
Alkalihydrate)  zerfallt  es  in  Jalappinol  und  Zucker.  Durch 
starke  Basen  wird  das  Jalappin  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Jalappinsäure,  CggHöeOsa  +  3 HO,  übergeführt,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sauer  reagirt,  aber  ebenfalls 
nicht  krystallisirt  erhalten  wurde.      Die  Jalappinsäure   (oder 
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das  Jalappin)  zerfallt  beim  Behandeln  mit  starken  Säturen  in 
Jalappinol  und  Zucker. 

Das  Jalappinol,  C33H31  O7,  krystallisirt  in  blumenkohl- 
artigen,  harten  Massen,  schmilzt  bei  £2^0.,  löst  sich  nicht  in 
kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Kaustische  Alkalien  verwandeln  das  Jalappinol  ^i 
Jalappinolsäure,  G82H3OO0,  welche  gleichfalls  krystallisirt 
und  bei  64<>G.  schmilzt.  Sie  bildet  krystallisirbare  Salze.  Die- 
selbe Säure  entsteht  auch  neben  Oxalsäure  beim  Schmelzen 
von  Jalappin  und  Kalihydrat. 

Die  Verwandlung  des  Jalappins  in  Zucker  und  Jalappin- 
säure  entspricht  der  Gleichung: 

^68  ^56  O32  +  10  HO  =  C32  H30  Og  -|-  3  Ci2  H12  O12. 

Salpetersäure  verwandelt  es  in  Ipomsäure. 

Amygdalin:  C4oH27NOa2  +  6H0. 

627.  In  den  Kernen  vieler  Pflanzen  der  Drupaceae^  wie 
z.  B.  in  Aprikosen,  Kirschen  und  namentlich  |den  bitteren 
Mandeln  (nicht  in  den  süssen),  femer  in  den  Blättern  und  jun- 
gen Trieben,  sowie  auch  der  Rinde  vieler  Pflanzen  derselben 
Tamilie  (z.  B.  Kirschlorbeer,  Traubenkirsche  u.  s.  w.)  kommt 
das  Amygdalin  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  vor.  Man 
gewinnt  es  aus  den,  durch  Auspressen  von  Oel  befreiten,  bitte- 
ren Mandeln  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Eindampfen  und 
Fällen  der  concentrirten  Lösung  durch  Zusatz  von  Aether. 

Das  Amygdalin  bildet  glänzend  weisse  Krystallschuppen, 
ist  geruchlos,  von  schwach  bitterem  Geschmack  und  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  kochendem  Weingeist,  nicht  in  Aether 
auf.  Es  enthält  6  Aeq.  Krystallwasser,  die  es  leicht  verliert. 
In  Berührung  mit  dem,  sowohl  in  den  süssen,  als  auch  in  den 
bitteren  Mandeln  enthaltenen  Ferment,  Synaptase  oder  Emul- 
sin,  zerfallt  es  bei  mittlerer  Temperatur  schnell  unter  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers  in  Zucker,  Bittermandelöl  und 
Blausäure : 

C4oH27NOa2  +  4H0  =  2(Ci2HiaOi2)  +  CuH«  O2  +  C2NH. 

In  kochendem  Wasser  verliert  das  Ferment  seine  Wirkung, 
so  dass  das  Amygdalin  unzersetzt  bleibt.  Es  folgt  hieraus  das 
Verfahren,  welches  man  bei  einer  vortheilhaften  Darstellung 
von  Bittermandelöl  aus  bitteren  Mandeln  einzuhalten  hat.  Man 
muss  die  zerstossenen  Mandeln  zuerst  mit  kaltem  Wasser  zu- 
sammenbringen und  hierauf  langsam  zum  Sieden  erwärmen. 


Amygdalin.  511 

Beim  Kochen  des  Amygdalins  mit  Alkalien  entweicht  der 
Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak,  und  es  entsteht  Amygda- 
linsäure,  C4oH2«024,  welche  als  eine  gammiartige,  sauer- 
Bchmeckende  Substanz  gewonnen  wird.  Sie  bildet  mit  den 
Basen  meist  unkrystallisirbare  Salze.  Beim  Kochen  mit  Säu- 
ren zerfallt  sie  in  Zucker  und  Mandelsäure. 

Die  Mandelsäure,  CjoHgO^^  (isomer  der  Anissäure),  kann 
man  auch  aus  Amygdalin,  oder  aus  einer  Mischung  von  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure,  durch  Kochen  mit  Salzsäure  darstellen, 
wobei  in  ersterem  Falle  der  Zucker  abgeschieden,  und  in  letz- 

I  Jiir        terem  Falle   die  Blausäure   in    Ameisensäure  und   Ammoniak 
verwandelt  wird,  welche  erstere   mit  dem  Bittermandelöl  in 

(^  Verbindung  tritt: 

Cj^HeOa  +  G^NH  +  4H0  =  CjeHgOe  +  NH«. 

Aus  der  eingedampften  Masse  zieht  man  die  Mandelsäure 
durch  Aether  aus,  und  erhält  beim  Verdunsten  farblose  Kry- 
^  stalle,  die  beim  Erhitzen  sich  zersetzen.  Die  Mandelsäure  läset 

y^         sich  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ameisensäure  mit  Bit- 
^  termandelöl  betrachten,  ähnlich  wie  die  Milchsäure  aus  Amei- 

^  sensäure  und  Aldehyd  gepaart  angesehen  werden  kann: 

^18  Hg  Og  =  Ci4  Hg  O2  +  C2  H2  O4. 

Durch  Säuren  wird  sie  nicht  zersetzt,  aber  durch:  Oxyda- 
tionsmittel liefert  sie  die  Producte,  welche  Ameisensäure  und 
Bittermandelöl  für  sich  geben.  Beim  Erwärmen  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  entwickelt  sich  sogleich  Bitter- 
mandelöl. 

Solanin. 

628.  Dieses  in  vielen  Solanumarten,  z.  B.  in  den  Bee- 
ren von  Solanum  nigrutn  und  dtUcamara,  namentlich  aber 
auch  in  den  Beeren  und  Keimen  der  Kartoffeln  enthaltene 
Glucosid,  wurde  früher  zu  den  Alkaloiden  gerechnet.  In  der 
That  vereinigt  es  sich  mit  Säuren  zu  s^zartigen  Verbindun- 
gen, aus  welchen  es  durch  andere  Basen,  z.  B.  Ammoniak,  ab- 
geschieden wird.  Neueren  Versuchen  zufolge  scheint  jedoch 
das  Solanin  keinen  Stickstoff  zu  enthalten,  wodurch  es  von 
den  Alkaloiden  sich  wesentlich  unterschiede.  Die  Formel 
desselben  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Zur  Darstellung  wendet  man  zweckmässig  die  im  Frühjahr 
aus    den  im  Keller   gelagerten  Kartoffeln  hervorschiessenden 
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Kenne  an,   zieht   diese  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  fallt 
die  eingeengte  Lösung  von    Solanin   mit  Kalk.     Das  gefällte 
Solanin  wird  aus  Alkohol  umkrystallisirt.    Die  mikroskopischen 
Krystalle   sind  farblos,   von  bitterem,  kratzendem  Geschmack. 
Es  löst  sich  nur  schwer  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  der 
Kälte  auf.   Es  ist  giftig.   Es  zerlegt  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  schon  bei  50®  C.  in  Traubenzucker  und  Sola- 
nidin.     Letzteres   wird   auf  Zusatz   von   Ammoniak   aus  der 
sauren  Lösung   in    krystallinischen  Flocken  gefUUt,   die   nach 
dem  Trocknen   in  heissem  Alkohol  gelöst,    beim  firkalten   in 
farblosen    Krystallen    anschiessen.      Es    verflüchtig   sich     im 
Kohlensäurestrom  unter   schwacher  Bräunung.    Das  Solanidin 
vereinigt  sich  mit  Salzsäure   zu  einer  in  farblosen,  stark  glän- 
zenden Kadeln  krystallisirenden  Verbindung;   auch  scheint  es 
mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  zu  bilden. 

Saponin. 

629.  Dieses  zuerst  in  der  Seifenwurzel  (Saponarta  offici- 
nalis)  entdeckte  Glucosid  scheint  ausserdem  ein  Bestandtheil 
vieler  anderen  Pflanzen  zu  sein;  man  hat  es  (oder  wenigstens 
einen  sehr  ähnlichen  Körper)  in  Gypsophylla  Struthtumj  der 
Kornrade  (Lychnis  Githago\  ferner  in  Lychnis  flos  cuculi  und 
dio'ica,  Anagallis  arvensis,  in  der  Polygala  Wurzel  (Polygala 
senega),  in  den  Rosskastanien  gefunden  und  hiemach  mit  ver- 
schiedenen Namen:  Senegin,  Githagin  u.  s.  w.,  belegt. 

Aus  der  Seifenwurzel  gewinnt  man  es  leicht  durch  Aus- 
kochen mit  starkem  Weingeist,  wobei  es  sich  beim  Erkalten 
in  farblosen,  unkrystallinischen  Massen  abscheidet.  Es  schmeckt 
erst  Büsslich,  dann  zusammenziehend.  In  Wasser  ist  es  sehr 
leicht  löslich;  die  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  wie  Seifen- 
wasser. In  Aether  ist  es  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  we- 
nig löslich. 

Durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erleidet  es 
beim  Kochen  eine  Zersetzung,  indem  sich  gallertartige,  farb- 
lose Flocken  abscheiden,  während  eine  Zuckerart  in  Lösung 
bleibt.  Dieselbe  Spaltung  scheint  auch  durch  kochende  Kali- 
lauge bewirkt  zu  werden.  Das  hierbei  sich  abscheidende  Pro- 
ductwurde als A es culin säure,  Sapogenin,  Ghinovasäure 
oder  Chi no vi n  bezeichnet. 

Die  Zusammensetzung  des  Saponins  wurde  von  verschiede- 
nen Chemikern  sehr  abweichend  gefunden. 
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630.  Chinovin:  C6QH480ie.  Dieser  in  der  China  nava 
sowie  in  anderen  Chinarinden  vorkommende  Stoff,  der  auch  in 
Esenbeckia  fehrifuga  gefunden  wurde ,  scheint  mit  dem  Spal- 
tungsproduct  des  Saponins  identisch  zu  sein.  Zu  seiner  Dar- 
stellung zieht  man  die  gepulverte  Chinarinde  einmal  mit  Was- 
ser aus,  kocht  dann  den  Rückstand  mit  Kalkmilch  und  fallt 
aus  der  colirten  Lösung   das  Chinovin  mit  Salzsäure.    Durch 

'  wiederholtes  Auflösen  in  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure 
wird  es  gereinigt,  zuletzt  in  kochendem  Weingeist  gelöst  und 
mit  Wasser  gefällt. 

Es  bildet  gummiartige  Stücke,  die  sich  zu  einem  weissen 
Pulver  zerreiben  lassen;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  von  inten- 
siv bitterem  Geschmack,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das 
Chinovin  spaltet  sich  beim  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung 
mit  Salzsäure  in  Chinovasäure,  C43H3gOg,  und  eine  Zuckerart, 
welche  Mannitan  (610.)  zu  sein  scheint: 

^60^48^16   +  2H0  =   Qs^SS^S  "1"  ^13^12^10- 

Die  Chinovasäure,  C^gHggOg  =  2H0 .  C^gHggOg,  schei- 
det sich  hierbei  als  weisses,  glänzendes  Krystallpulver  ab;  sie 
ist  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich  und  selbst  in  siedendem 
Weingeist  schwer  löslich.  Ammonifik  oder  Alkalien  lösen  sie 
leicht  auf;  concentrirte  Kalilauge  giebt  damit  eine  gallertartige, 
sehr  bitter  schmeckende  Masse ;  die  Lösung  in  Ammoniak  giebt 
mit  Silbersalzen  einen  voluminösen  Niederschlag:  C48H86Ag208. 

Gerbstoffe  oder  Gerbsäuren. 

631.  In  den  Pflanzen  findet  man,  theils  in  den  Blättern, 
der  Rinde,  den  Früchten  oder  anderen  Theilen,  sogenannten 
Gerbstoff,  der  durch  folgende  Eigenschaften  charakterisirt 
ist.  Er  reagirt  sauer,  schmeckt  zusammenziehend,  giebt  mit 
Eisenoxydsalzen  eine  schwarze  oder  grüne  Färbung,  wird  durch 
Leimlösung  gefällt  und  wird  von  der  thierischen  Haut  aufge- 
nommen, welche  dadurch  in  Leder  übergeht.  Die  genauere 
Untersuchung  zeigte,  dass  es  nicht  einen  einzigen  Gerbstoff 
giebt,  sondern  dass  viele  Pflanzen  ihnen  eigenthümliche  Gerb- 
stoffe enthalten,  die  jedoch  der  Schwierigkeit  ihrer  Untersuchung 
wegen  zum  Theil  noch  sehr  unvollständig  charakterisirt  sind. 
Von  dem  Galläpfel-Gerbstoff,  der  am  genauesten  bekannt  ist, 

'   ist  es  erwiesen,  dass  er  sich  durch  Säuren  unter  Bildung  einer 

Zuckerart   spaltet  und   mithin   zu    den    Glucosiden    gehört- 

'  Es   ist  hiemach  wahrscheinlich,  dass  die  übrigen   Gerbstoffe 
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gleichfalls  analoge  Zuckerverbindungen  sind.  Wegen  des  sauren 
Charakters  dieser  Verbindungen  bezeichnet  man  sie  gewöhnlich 
als  Gerbsäuren. 


Fig.  34. 


Galläpfel-Gerbsäure:  C64H22O34  =  3H0  .  C54H19O31. 

632.  Diese  Gerbsäure  findet  sich  besonders  reichlich  in 
den  Galläpfeln  (bekanntlich  Auswüchse  aus  den  Zweigen  von 
Quercus  infectoria,  verursacht  durch  das  Eierlegen  der  Gall- 
wespen). Dieselbe  Säure  findet  sich  auch  im  Sumach  (Mhus 
coriaria),  sowie  in  den  chinesischen  Galläpfeln.  Man  stellt 
sie  am  leichtesten  aus  den  Galläpfeln  dar,  indem  man  diese 
gepulvert  in  einen  Scheidetrichter   Ä  (Fig.  34)  bringt,  dessen 

Spitze  durch  Baumwolle  lose  verschlossen 
ist,  und  den  man  in  eine  Flasche  B  mit  ein- 
geriebenem Halse  steckt.  Man  ^iesst  auf 
die  Galläpfel  gewöhnlichen,  Alkohol  und 
Wasser  enthaltenden,  Aether,  welcher  all- 
mälig  durchsickert  und  sich  in  der  Flasche 
B  ansammelt.  In  dieser  theilt  sich  die  Flüs- 
sigkeit in  zwei  Schichten;  die  obere  dünn- 
flüssige ist  Aether,  welcher  wenig  Gerbsäure, 
.  aber  einige  andere  Stoffe  gelöst  enthält;  die 
untere  syrupdicke  Schicht,  von  schwach 
brauner  Farbe,  ist  eine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  ätherhaltiger  Gerbsäure. 
Man  verdunstet  aus  letzterer  Schicht  den 
Aether   und    trocknet    die    hinterbleibende 

Gerbsäure  im  leeren  Raum   über  Schwefel- 

"^''      '  säure.    Statt  des  wasserhaltigen  Aethers  kann 

man  zum  Ausziehen  der  Galläpfel  auch  eine 
Mischung  von  Aether  und  Alkohol  anwenden,  durch  dessen 
Verdunsten  man  die  Gerbsäure,  obgleich  weniger  rein,  erhält. 
Die  Gerbsäure  i^t  eine  farblose,  unkrystallinische,  glänzende 
Masse,  welche  keinen  Geruch,  aber  einen  stark  adstringirenden, 
nicht  bitteren  Geschmack  besitzt.  Gewöhnlich  ist  sie  schwach- 
gelb gefärbt,  weil  sie  sich  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  ver- 
ändert. In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich,  weniger  in  wasser- 
freiem Aether.  Auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  theilt  sich  die 
ätherische  Lösung  in  drei  Schichten;  die  obere  ist  Aether,  wel- 
cher sehr  wenig  Gerbsäure  enthält,  die  mittlere  eine  Auflösung 
von   Gerbsäure  in  Wasser  und  die  untere  syrupdicke  Schicht 


Gerbsäuren.  '     515 

ist  hauptßächlioh  Gerbsäure,  mit  wenig  Wasser  und  Aether. 
In  reinem  Wasser  ist  die  Gerbsäure  äusserst  leicht  löslich,  wird 
aber  durch  Zusatz  vieler  Körper,  welche  die  Löslichkeit  der 
Gerbsäure  vermindern,  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
gefällt;  so  durch  viele  Alkalisalze  (z.  B.  Chlorkalium,  Chlorna- 
trium, essigsaures  Kali,  nicht  durch  Salpeter),  durch  Säuren 
(z.  B.  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure,  nicht  durch  Essig- 
säure u.  a.)  und  selbst  durch  Aether.  Mit  Eisenoxydsalzen  giebt 
sie  einen  schwarzblauen  Niederschlag,  Fe2  O3 .  C54H10O31 ,  weiss 
dagegen  fallt  sie  Brechweinstein,  fast  alle  Alkaloide,  Stärkmehl, 
Ei  weiss  und  Leim. 

Am  vollständigsten  wird  die  Gerbsäure  aus  ihrer  wässerigen 
Lösung  entfernt,  wenn  man  ein  Stück  Haut  oder  Blase  hin- 
einlegt, welches  die  Gerbsäure  vollständig  aufnimmt. 

Die  Gerbsäure  vereinigt  sich  mit  denBaßen  in  sehr  wech- 
selnden Verhältnissen,  zu  theils  löslichen,  meistens  aber  unlös- 
lichen Salzeii ,  welche  an  der  Luft  sehr  bald  sich  färben  und 
zersetzen,  besonders  bei  Ueberschuss  von  Basis.  Durch  Blei. 
Zucker  kochend  gefällt,  erhält  man  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag von  der  Zusammensetzung  SPbO  .  C54H19O81  +  6PbO. 

Die  Gerbsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren,  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers,  in  Zucker  und  Gallussäure, 
Ci4HßOi0:         ,  >  •        , 

C54H22O34  +  8H0  =  3(Ci4H6  0io)  +  Ci2Hi20i2. 

Die  vollständige  Verwandlung  erfolgt  schwieriger  als  bei 
den  meisten  übrigen  »Glucosiden.  Die  hierdurch  entstehende 
Z ucker art  hat  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die 
Zusammensetzung  CJ2H12O12  -{-  2B.0,  Sie  krystallisirt  in  fei- 
nen Nadeln,  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen  auf  lOO^C.  und 
verliert  hierbei  das  Krystallwasser.  Beim  längeren  Erhitzen 
auf  100^  C.  giebt  sie  aber  noch  mehr  Wasser  ab.  Sie  wirkt 
nicht  circularpölarisirend,  und  ist  hierdurch  von  dem 
Traubenzucker  wesentlich  verschieden,  dem  sie  sonst  sehr  ähn- 
lich sich  verhält. 

Dieselbe  Veränderung  erleidet  die  Gerbsäure  auch  beim 
Erhitzen  mit  concenttirter  Kalilösung^  wobei  indessen  der 
Zucker  selbst  eine  weitere  Zersetzung  in  Glucinsäure  und  Apo- 
glucinsäure  erleidet.  In  den  Galläpfeln  findet  sich  ein  Ferment, 
welches  dieselbe  Zerlegung  der  Gerbsäure  bewirkt,  später  aber 
eine  Alkoholgährung  des  Zuckers  veranlasst. 

Die  auf  gewöhnliche  Weiöe  dargestellte  Gerbsäure  enthält 
noch  genug  von  diesem  Ferment  beigemengt,  um  in  wässeriger 
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Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dieselbe  Veränderung^  zu 
erleiden;  doch  erfolgt  sie  weit  rascher  auf  Zusatz  von  Gall- 
äpfelpulver. Wenn  hierbei  gleichzeitig  die  Luft  Zutritt  hat, 
so  verwandelt  sich  ein  Theil  der  Gallussäure  in  Ellagsäure, 
CggHgOjß: 

2Ci,HeOio  +  20  =z  CaeHeOi«  +  6 HO. 

Beim  Erhitzen  auf  250^  C.  zersetzt  sich  die  Gerbsäure  in 
Pyrogallussäure  (Ci2Hß06),  Melangallussäure  (C12H4O4) 
und  Kohlensäure: 

^64^22  084  =  3Ci2HgOe   -|-   C12H4O4    +  6CO2. 

Durch  dieses  Verhalten  lässt  sich  die  Galläpfelgerbsäure  von 
anderen  Gerbsäuren  unterscheiden. 

633.  Gallussäure:  C14H6O10  +  2HO.  Diese  Säure  lässt 
sich  am  leichtesten  mittelst  des  Gährungsprocesses  aus  der  Gerb- 
säure gewinnen,  indem  man  angefeuchtete  gepulverte  Galläpfel 
bei  einer  Temperatur  von  20  bis  80®  C.  bei  Zutritt  von  Luft 
stehen  lässt.  Die  Gallussäure  ist  aber  auch  schon  fertig  ge- 
bildet im  Pflanzenreich  enthalten,  in  sehr  geringer  Menge  in 
den  Galläpfeln,  in  grösserer  aber  in  anderen  Pflanzen,  z.  B. 
in  den  Blättern  der  Bärentraube,  den  MangokÖmern,  Divi-Divi 
u.  s.  w.  Man  behandelt  diese  Stoffe  mit  kochendem  Wasser, 
worauf  beim  Erkalten  die  Gallussäure  auskrystallisirt,  die  man 
durch  Kochen  mit  Thierkohle  von  Farbstoff  befreit. 

Die  Gallussäure  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden 
Nadeln ,  die  bei  100<^  C.  2  Aeq.  Wasser  verlieren.  Sie  ist  in 
3  Thln.  kochendem,  aber  erst  in  100  Thln.  kaltem  Wasser  lös- 
lich, löst  sich  leicht  in  Alkohol,  sowie  auch  in  Aether.  Die 
Lösungen  schmecken  schwach  säuerlich  und  zusammenziehend. 
Sie  föllt  nicht  die  Leimlösung,  giebt  aber  mit  Eisenoxydsalzen 
eine  tief  blaue  Färbung. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Gallussäure  sehr  verschieden- 
artige Salze,  in  welchen  1,  2  oder  3  Aeq.  Metalloxyde  vorhan- 
den sind.  In  einem  basischen  Bleisalz  dagegen  sind  4  Aeq. 
Bleioxyd  enthalten.  Bei  überschüssiger  Basis  ziehen  die  Salze 
schnell  aus  d^r  Lufk  Sauerstoff  an  und  färben  sich  braun  oder 
schwarz.  Aus  Gold-  und  Silberlösung  fällt  Gallussäure  die  Me- 
talle regulinisch.  Dies  begründet  die  Anwendung  der  Gallus- 
säure in  der  Photographie. 

Beim  Erhitzen  von  Gallussäure  mit  den  Chloriden  der 
Säureradieale  treten  letztere  an  die  Stelle  von  2  oder  3  Aeq. 
Wasserstofi'j  mit  Acetylchlorid  erhält  man  z.  B.  eine  Vor- 
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bindang  von  der  Formel  Ci4H3(C4H3  02)3010-,  welche  in  farb- 
losen Nadeln  krystallisirt. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Gallussäure  beim 
Erwärmen  gelöst,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schlägt  sich 
Rothgallussäure,  Ci4H4  0g,  in  rothbraunen,  krystallinischen 
Körnern  nieder.  Erhitzt  man  trockne  Gallussäure  im  Oelbad 
auf  210  bis  215^0.  in  einem  Strom  von  Kohlensäuregas,  so 
zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Pyrogallussäure  (Brenz- 
gallussäure),  Gi2HeO^,  welche  letztere  in  schneeweissen 
Krystallen  sublimirt: 

^14^6^10  =  2CO2  +  C12H8O6. 

Die  Pyrogallussäure  schmeckt  bitter  und  röthet  nicht 
Lackmus;  sie  schmilzt  bei  115^0.  und  siedet  bei  210<)G.  In 
Wasser  ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  leichter  noch  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Mit  Alkalien  zusammengebracht,  zieht  sie  mit 
grösster  Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  färbt  sich 
braun  oder  schwarz,  weshalb  man  sie  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  in  Gasgemengen  anwendet.  Sie  reducirt 
die  edlen  Metalle  leicht  aus  ihren  Auflösungen  und  färbt  Eisen- 
oxyduUösung  schwarzblau.  Sie  wird  wie  die  Gallussäure  in  der 
Photographie  angewendet. 

Die  Pyrogallussäure  bildet  mit  Antimonoxyd  eine  kry- 
stallinische  Verbindung:  Ci2H5(Sb02)0e,  die  in  Wasser  unlös- 
lich ist. 

Die  Pyrogallussäure  verwandelt  sich  beim  Zusammenbrin- 
gen mit  Brom  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in 
Tribrompyrogallussäure:  Ci2H3Br80g,  welche  mit  2  Aeq. 
Wasser  grosse  Krystalle  bildet. 

Wird  die  Gallussäure  rasch  auf  240  bis  250*^  C.  erhitzt,  so 
entweicht  gleichzeitig  Wasser  und  Kohlensäure,  und  in  der 
Retorte  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  welche  man  Melan- 
gallussäure  (Gallhuminsäure),  C12H4O4,  genannt  hat: 

Ci^HßOio  =  C12H4O4  +  2  HO  +  2  GO2. 
Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  löst  sich  aber, 
in  Alkalien  auf. 

634.  Ellagsäure,  G2gHsOig  -f-  4 HO.  Lässt  man  einen 
Galläpfelauszug  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  bildet  sich 
neben  Gallussäure  Ellagsäure,  die  man  durch  Behandlung  mit 
kochendem  Wasser  trennt,  worin  die  Gallussäure  sich  löst, 
während  die  Ellagsäure  ungelöst  zurückbleibt.  Man  zieht  letz- 
tere mit  verdünnter  Kalilauge  aus  und  schlägt  sie  aus  der  Lö- 
sung mit  Salzsäure  nieder.     Die  Ellagsäure  tindet  sich  aber 
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auch  fertig  gebildet  in  der  Natur,  nämlich  in  gewissen  Be- 
zoaren,  den  Darmconcretionen  mancher  pflanzenfressenden 
Thiere,  besonders  der  wilden  Ziege  in  Persien.  Sie  ist  ein 
blassgelbes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehend, 
ohne  Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.  Sie  reagirt  sauer  und  löst  sich  in  Alkalien, 
sowie  auch  in  kohlensauren  Alkalien  auf.  Die  krystallisirte 
Säure  enthält  4Aeq.  Krystallwasser,  welche  sie  bei  100^  C.  ver- 
liert.   Beim  Erhitzen  wird  sie  verkohlt. 

Moringerbsäure:  CigHgOiQ  oder  CgoHagOs^. 

635.  Im  Gelbholze  (Morus  tinctoria)  ist  eine  eigenthüm- 
liche,  gelbgefärbte  Säure  enthalten,  die  man  nach  dem  Aus- 
kochen der  inneren  Theile  des  Holzes  mit  Wasser  bei  dem  Er- 
kalten der  Lösung  in  Krystallen  ausgeschieden  erhält.  Sie 
kommt  in  vielen  Beziehungen  mit  den  Gerbstoffen  überein,  ob- 
wohl es  nicht  erwiesen  ist,  dass  sie  gleichfalls  zu  den  gepaarten 
Zuckerverbindungen  gehört. 

Die  Moringerbsäure  ist  ein  hellgelbes,  krystallinisches 
Pulver  von  süsslich  zusammenziehendem  Geschmack ;  in  Was- 
ser, Alkohol  undAether  ist  sie  löslich.  Mit  Eisenoxydullösung 
giebt  sie  einen  grünschwarzen  Niederschlag.  Bei  dem  Erhitzen 
schmilzt  sie,  und  liefert  ein  flüchtiges  Product,  Brenzcate- 
chin  (643.)  genannt. 

Das  Gelbholz  enthält  noch  einen  anderen  Stoff,  den  man 
Morinsäure  oder  Morin,  C14H6O8,  genannt  hat.  Die  Mo. 
rinsäure  erhält  man,  in  Verbindung  mit  Kalk;  aus  dem  Holz 
durch  Ausziehen  mit  kochendem  Wasser,  Auflösen  des  beim 
Erkalten  niederfallenden  Bodensatzes  in  kochendem  Alkohol,  ^ 
und  Fällen  mit  Wasser,  wobei  sich  morinsaurer  Kalk  in 
schwefelgelben  Krystallen  abscheidet,  den  man  durch  Oxal- 
säure zersetzt.  Die  Morinsäure  wird  in  Weingeist  gelöst  und 
durch  Wasser  gefällt.  Sie  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pul- 
ver, das  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist.  Eisenoxydulsalze  fällt  sie  olivengrün,  die  edlen  Me- 
talle reducirt  sie  aus  ihren  Salzen.  Bei  dem  Erhitzen  liefert 
sie  Brenzcatechin. 

Wenig  bekannte  Gerbsäuren. 

636.  Wir  erwähnen  nur  kurz  eine  Anzahl  anderer  der 
Galläpfel-Gerbsäure  ähnlicher  Stoffe,  welche  man  aus  verschie- 
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denen  Pflanzen  dargestellt,  aber  noch  nicht  genauer  untersucht 
hat.  Die  Formeln  und  Verwandlungen  dieser  Stoffe  sind  noch 
unbekannt. 

637.  Chinagerbsäure  ist  in  den  Chinarinden  in  Verbin- 
dung mit  organischen  Basen  enthalten,  und  wird  durch  Aus-, 
laugen  mit  angesäuertem  Wasser  in  Lösung  erhalten,  und  durch 
Magnesia  nebst  den  Basen  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  in 
Essigsäure  gelöst,  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  die  Gerb- 
säure gelallt,  und  daraus  durch  Behandlung  mit  Schwefelwas- 
serstoff abgeschieden.  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lö- 
sung hinterbleibt  sie  als  gummiartige,  gelbliche  Masse. 

Sie  fällt  die  Leimlösung  und  färbt  Eisenoxydlösung  grün. 

638.  Kaffeegerbsäure  nennt  man  die  in  den  Kaffee- 
bohnen enthaltene  Gerbsäure;  dieselbe  findet  sich  wahrschein- 
lich auch  im  Paraguay-Thee.  •  Man  zieht  Kaffeebohnen  mit  Al- 
kohol aus,  setzt  Wasser  zu  und  fallt  nach  dem  Kochen  mit 
essigsaurem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  wird  in  Wasser  ver- 
theilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  worauf  die  Gerbsäure 
als  gelbliche,  brüchige  Masse  beim  Eindampfen  der  Lösung  er- 
halten wird.  Sie  fällt  nicht  die  Leimlösung  und  färbt  Eisenoxyd- 
salze grün.  Die  Lösung  dieser  Gerbsäure  in  Kalkwasser  färbt 
sich  an  der  Luft  erst  grün ,  dann  blau,  zuletzt  braun,  indem 
verschiedene  Oxydationsproducte  entstehen  (Viridinsäure,  Coeru- 
linsäure,  Kaffeehumin),  die  nicht  genauer  charakterisirt  sind. 

639.  Kinogerbsäure  und  Catech ug erb  säure  hat  man 
Gerbsäuren  genannt,  welche,  aus  Kino  (der  eingetrocknete 
Saft  von  Pterocarpus  arinaceus  oder  von  Coccoloba  uvifera) 
oder  Catechu  (der  eingedampfte  Auszug  des  Holzes  von  Mi- 
mosa  Catechu  und  anderen  Pflanzen)  dargestellt,  die  Eigen- 
schaft zeigen,  Leimlösung  zu  fällen. 

Diese  beiden  Gerbsäuren  sind  gummiartig,  leicht  veränder- 
lich, aber  noch  sehr  wenig  bekannt;  sie  färben  Eisenoxydsalze 
grün. 

Catechusäuren. 

640.  Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Ca- 
techüsorten  enthalten  ausser  Gerbsäuren,  Farbstoff'  und  ande- 
ren weniger  bekannten  Stoffen  eine  (oder  mehrere)  krystalli- 
nische  Säure,  die  sich  leicht  in  reinem  Zustande  darstellen 
lässt,  und  Catechusäure  genannt  wurde.  Ihr  homolog 
ist  eine  andere  aus  Piperinsäure,   sowie  auch  aus  China- 
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säure  dargestellte  Säure,  welche  wir  Protocatechusäure 
nennen  wollen,  da  sie  das  erste  Glied  der  homologen  Reihe 
bildet.  Diese  Säuren  zeigen  nahe  Beziehungen  zur  Gallus- 
säure, der  sie  jedoch  nicht  homolog  sind.  Wir  unterscheiden 
folgende: 

Protocatechusäure ^u^e  ^8 

Deuterocatechusäure ^le^s  ^s 

Tritocatechusäure ^igHioOg 

641 .  Protocatechusäure  (Carbohydrochinonsäure) :  2 HO . 
Ci^H^Og.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen  von  Piperinsäure  mit 
Kalihydrat,  wobei  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas 
ausserdem  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  bilden: 

C24Hi«08  +  16H0  =  Ci.HgOg  +  C.H^O^  +  C.HaOg  +  C^O,  +  UH. 

Sie  bildet  sich  ferner  bei  Behandlung  wässeriger  China- 
säurelösung mit  Brom,  und  ist  isomer  (vielleicht  identiach)  mit 
Morinsäure. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  ihrer  Lösung  mit  2  Aeq.  Krys- 
tallwasser  entweder  in  garbenförmig  gruppirten  Nadeln  oder 
in  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  reichlich  in  kochen- 
dem Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  verliert  bei 
100®  C.  das  Krystallwasser,  schmilzt  in  höherer  Temperatur  und 
zersetzt  sich  hierauf  in  Brenzka techin  und  Kohlensäure: 

^14^6^8   =   ^1 2^6  04   -f-   C2O4. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  weissen,  amorphen 
Niederschlag  (basisches  Salz  Ci^H^PhgOg  +  PbOHO),  der  in 
Essigsäure,  sowie  auch  in  Ammoniak  löslich  ist.  Die  Lösung 
in  Essigsäure  scheidet  beim  Verdunsten  ein  saures  Bleisalz, 
Ci4H5Pb08,  in  körnigen  Krystallen  ab.  ' 

Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Säure  eine  dunkelgrüne  Lösung 
(welche  Eisenoxydul  enthält),  die  mit  Kali  tiefroth  sich  färbt; 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die  LöBung  erst  violett,  dann 
gelblich  gefärbt;  reine  Eisenoxydullösung  wird  nicht  geförbt; 
mit  Eisenoxydoxydul  erhält  man  eine  violett  gefärbte  Lösung. 
Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  beim  Kochen  oder  Stehen  ein 
rothes  Pulver ,  das  in  Weinsäure  mit  blauer  Farbe  löslich  ist, 
daher  kein  Kupferoxydul  ist.  Silbersalze  werden  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  sogleich  reducirt. 

642.  Deuterocatechusäure  (Gatechusäure) ,  Ci^HgOg, 
und  Tritocatechusäure,  CjgHioOg,^  sind  in  verschiedenen 
Catechusorten  enthalten  und  lassen  sich,  wenn  sie  gemengt 
vorkommen,  nur  schwierig  von  einander  trennen,   weil  sie  in 
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ihren  Eigenschaften  einander  sehr  nahe  stehen.  Sie  krystalli- 
siren  gleichfalls  mit  2  Aeq.  Wasser,  sind  in  Wasser  schwieri- 
ger löslich  als  die  Protocatechusäure,  mit  der  sie  in  den  Reac- 
tionen  die  grösste  Aehnlichkeit  hahen.  Alle  diese  Säuren  zie- 
hen in  alkalischer  Lösung  sehr  leicht  Sauerstoff  an  und  färben 
sich  gelb,  braun,  zuletzt  schwarz.  Bei  dem  Erhitzen  liefern 
sie  Pyrocatechin  neben  anderen  Producten. 

643.  Pyrocatechin  (Brenzcatechin ,  Brenzmorinsäure, 
Oxyphensäure) :  Ci2He04.  Diese  schwach  saure  Substanz  tritt 
bei  der  Zersetzung  verschiedener  Stoffe  und,  wie  es  scheint 
aus  allen  eisengrünenden  Gerbsäuren,  z.  B.  der  Tormentillwur- 
zel ,  der  Blätter  von  Heidelbeeren ,  Pyrola  umbellata  u.  s.  w., 
in  der  Wärme  auf;  man  hat  sie  aus  Moringerbsäure ,  Morin- 
säure,  den  Catechusäuren,  Kino,  Peucedanin  (675.)  durch  trockne 
Destillation  erhalten;  sie  findet  sich  in  geringer  Menge  im 
rohen  Holzessig. 

Es  ist  mit  Hydrochinon  (257.)  isomer  und  steht  zu  Py- 
rogallussäure  in  derselben  Beziehung  wie  die  Protocate- 
chusäure zur  Gallussäure. 

Man  erhält  es  in  farblosen  Erystallen,  die  bei  lll^^C. 
schmelzen,  schon  bei  gelindem  Erwärmen  sublimiren,  aber  erst 
bei  etwa  240" C.  sieden.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  Gold- 
und  Silbersalze  und  scheidet  Kupferoxydul  aus  alkalischen  Lö- 
sungen von  Kupferoxyd  ab.  Eisenoxydsalze  fa,rbt  sie  tief  grün. 
Mit  Bleizuoker  giebt  sie  einen  weissen  Niederschlag,  Ci2H4Pb204. 
Alkalische  Lösungen  derselben  färben  sich  an  der  Luft  erst 
grün,  dann  braun. 

Ausser  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Glucosiden 
werden  wir  in  dem  Folgenden  noch  einige  (Rubian  oder  Ru- 
berythrinsäure,  Indicau)  anführen,  während  wir  viele  andere 
unerwähnt  lassen. 


VIII.     Chromogene  und  Farbstoffe. 


644.  Viele  ungefärbte  organische  Stoffe  verwandeln  sich 
durch  Veränderung  ihrer  Zusammensetzung  in  gefärbte  Stoffe, 
welche  unter  gewissen  Umständen  den  Namen  Farbstoffe  er- 
halten. Dies  geschieht  entweder  durch  eine  Gährung,  wobei 
Zucker  oder  ähnliche  Stoffe  entstehen,  oder  durch  Oxydation, 
oder  endlich  durch  Aufnahme  von  Ammoniak  und  gleichzeitig 
stattfindende  Oxydation.  Diejenigen  Stoffe,  aus  welchen  durch 
solche  Zersetzungen  Farbstoffe  entstehen,  hat  man  Chromo- 
gene' genannt.  Von  vielen  Farbstoffen,  welche  in  der  Natur 
nicht  fertig  gebildet  sind,  sondern  erst  in  Folge  von  Verände- 
rungen entstehen,  kennt  man  die  Chromogene  noch  nicht  ge- 
nau; von  anderen  bekannten  Chromogenen  sind  dagegen  die 
Farbstoffe  noch  nicht  genau  untersucht  worden.  Die  Farbstoffe, 
welche  sowohl  thierischen  als  pflanzlichen  Ursprungs  sein  kön- 
nen, sind  in  ihren  Eigenschaften  ziemlich  abweichend,  so  dass 
sie  nichf  sehr  bestimmt  charakterisirt  werden  können. 

Sie  sind  fast  alle  schwach  saurer  Natur,  und  vereinigen  sich 
daher  mit  Metalloxyden.  Insbesondere  gross  ist  ihre  Verwandt- 
schaft zu  Bleioxyd,  Thonerde  und  Zinnoxyd,  womit  sie  unlös- 
liche Verbindungen  bilden,  welche  gefärbt  sind  und  unter  dem 
Namen  Lack  in  der  Malerei  angewendet  werden.  Poröse  Kohle, 
namentlich  die  Thierkohle,  entzieht  die  meisten  Farbstoffe  der 
alkoholischen  oder  wässerigen  Lösung.  Durch  Behandlung  mit 
Kalilauge  wird  der  Farbstoff  wieder  unverändert  aus  der  Kohle 
aufgelöst.  In  gleicher  Weise  nimmt  die  Pflanzen-  oder  Thier- 
faser  viele  Farbstoffe  auf  und  bindet  sie.  Gegen  viele  oxydi- 
rend  wirkende  Stoffe  verhalten  sich  die  Farbstoffe  auf  gleiche 
Weise ;  Chlor  zerstört  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Farbstoffe 
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schnell.  In  gleicher  Weise  verhält  sich  der  Sauerstoff  der  Luft 
im  Sonnenlicht.  Man  entfärbt  (bleicht)  daher  die  Pflanzenfaser 
entweder  durch  Chlor  oder  durch  die  Rasenbleiche.  Schweflige 
Säure  verbindet  sich  mit  vielen  Farbstoffen  zu  farblosen  Ver- 
bindungen, in  welchen  der  Farbstoff  unzersetzt  enthalten  ist, 
so  dass  er  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  wieder 
zum  Vorschein  kommt.  In  dieser  Weise  verhalten  sich  nament- 
lich die  rotheil  und  blauen  Farbstoffe  der  Blumenblätter.  An- 
dere Farbstoffe  werden  durch  schweflige  Säure  auch  gebleicht, 
aber  ohne  dass  man  durch  Schwefelsäure  wieder  die  ursprüng- 
liche Färbung  hervorbringen .  kann.  Schüttelt  man  Lösungen 
von  Farbstoffen  mit  schwefliger  Säure  und  Lufl,  so  wird  zu- 
gleich mit  der  schwefligen  Säure  auch  der  Farbstoff  oxydirt 
und  zerstört. 

In  der  Färberei  beruht  die  Anwendung  der  Farbstoffe 
darauf,  dass  man  dieselben  auf  der  organischen  Faser  (Lein- 
wand, Baumwolle,  Seide,  Wolle)  in  der  Weise  befestigen  kann, 
dass  sie  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  geworden 
sind;  je  unlöslicher  der  Farbstoff  auf  der  Faser  ist,  desto  äch- 
ter ist  die  Farbe.  Oft  genügt  es,  das  gebleichte  Zeug  in  eine 
Lösung  des  Farbstoffs  zu  bringen,  um  das  Zeug  zu  färben, 
wobei  durch  die  Verwandtschaft  der  Faser  zum  Farbstoff  die- 
ser der  Lösung  mehr  oder  weniger  vollständig  entzogen  und 
fixirt  wird;  man  nennt  solche  Farbstoffe  Substantive. 

In  anderen  Fällen  wird  dagegen  die  Färbung  der  Faser 
durch  einen  dritten  Stoff  vermittelt,  welcher  im  Allgemeinen 
den  Namen  Beize  erhält.  Als  Beizmittel  dienen  hauptsächlich 
Salze  von  Thonerde,  Eisenoxyd  oder  Kupferoxyd  und  Zinn- 
chlorür.  Alaun  und  Zinnsalz  lassen  die  Färbung  des  Farb- 
stoffs unverändert;  durch  Eisen-  und  Kupfersalze  erhält  man 
andere  Farben.  Das  Beizmittel  verbindet  sich  mechanisch  oder 
chemisch  mit  der  Faser,  so  dass  man  es  durch  Wasser  nicht 
entfernen  kann,  ohne  jedoch  dabei  die  Form  der  Faser  im  ge- 
ringsten zu  verändern.  Auch  der  Farbstoff  hat  seinerseits  Ver- 
wandtschaft zu  den  Beizmitteln,  und  verbindet  sich  mit  den- 
selben zu  unlöslichen  Stoffen,  so  dass  durch  das  Beizmittel  der 
Farbstoff  auf  der  Faser  befestigt  wird. 

Flechtenstoffe. 

645.  In  den  verschiedenen  Flechten  (Liehenes)  findet  sich 
eine  Anzahl  eigenthümlicher  Stoffe  von  schwach  saurer  Natur, 
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welche  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien,  ja  selbst  beim  Kochen 
mit  Alkohol  oder  Wasser  eine  Zersetzung  erleiden,  in  welcher 
eine  Säure  (meistens  Orsellinsäure),  und  neben  dieser  gewöhn- 
lich indifferente  Körper  entstehen*  Sie  zeigen  in  dieser  Bezie- 
hung einige  Aehnlichkeit  mit  den  Glucosiden.  Die  Orsellin- 
säure, C|g  Hg  Og,  zerfallt  indessen  leicht  selbst  wieder  in  Orcin, 
Ci4Hg04,  und  Kohlensäure,  nach  der  Gleichung: 

Ci6HgOg=.Ci4H804  +  2C02. 

In  dieser  Weise  liefern  die  meisten  Flechtensäuren  als 
letztes  Product  Orcin  und  nebenbei  verschiedene  andere  Stoffe. 
Andere  Flechtensäuren  geben  dagegen  dem  Orcin  homologe 
Stoffe,  z.  B.  Betaoroin,  CiqHiqÜ^. 

Alphaorsellsäure:  C32H14O14. 

646.  Diese  Säure  jiindet  sich  in  einer  südamerikanischen 
Flechtenart,  welche  mit  Boccella  tinctorta  grosse  Aehnlichkeit 
hat  Man  kocht  die  Flechte  mit  Kalkmilch  aus,  scheidet  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  die  gelöjste  Flechtensäure  ab  und  krystal- 
lisirt  diese  aus  warmem  Weingeist  um.  Die  Anwendung  von 
kochendem  Weingeist  hat  man  dabei  zu  vermeiden.  Die  Säure 
bildet  f^-rblose,  sternförmig  vereinigte  Krystalle,  die  in  Wasser 
fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Durch 
Chlorkalk  färbt  sich  die  Säure  tief  roth;  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  bildet  sie  leicht  lösliche,  krystallisirbare  Salze. 

Orsellinsäure    (Lecanorsäure) :    HO  .  CigHyOy     oder*) 

16  «7  gel  Og.    Diese  Säure  tritt  als  allgemeines  Zersetzungs- 

product  der  meisten  Flechtensäuren  auf. 

Kocht  man  die  neutralen  Salze  der  Alphaorsellsäure  län- 
gere Zeit  mit  Wasser,  so  entsteht  Orsellinsäure,  welche  man 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  ausfällen  kann,  C32  H^^  0^4 -}- 2  H  0 
=  2  (C16  Hg  Og).  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  sauer  und 
bitter  schmeckenden  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
löslich  und  bildet  mit  Kalk  und  Baryt  neutrale  lösliche  Salze; 
z.  B.  BaO  .  CieHyOy. 

Kocht  man  die  Alphaorsellsäure  mit  Alkohol,  so  entsteht 
eine  Aethylverbindung  der  Orsellinsäure,   die  bei  dem  Abdam- 


*)  Die  Radicale  dieser  Verbindungen  sind  noch  gänzlich  unbekannt. 
Wir  schreiben  daher  die  Formeln  derselben  nur  nach  der  Analogie  mit 
den  genauer  bekannten  organischen  Stoffen. 
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pfen  der  Flüssigkeit  in  nadelformigen  Krystallen  zaräckbleibt. 
Dieselbe  ist  in  kochendem  Wasser,   Alkohol  und  Aether  leicht 

löslich.    Ihre  Formel  ist:   C4H5O  .  C16H7O7  oder  ^^«Q^ß^jOa. 

Man  hat  diese  Verbindung,  welche  man  aus  den  meisten  Flech* 
tensäuren  erhält,  früher  auch  Lecanoräther,  Erythrinäther  oder 
Pseudoerythrin  genannt. 

Die  Orsellinsäure  zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser, 
leichter  noch  bei  der  trocknen  Destillation,  in  Orcin  und 
Kohlensäure.  Mit  Chlorkalk  giebt  sie  vorübergehend  eine  vio- 
lette Färbung.  Durch  Ammoniak  wird  sie  bei  Zutritt  von  Luft 
tief  roth  gefärbt. 

Eine  der  Alphaorsellsäure  sehr  ähnliche  Säure  ,aus  einer 
anderen  Varietät  von  Boccella  tinctoria  hat  man  Betaorsell- 
säure  genannt. 

• 

Erythrinsäure:  C^qR^O^q. 

647.  Diese  Säure  wurde  in  einer  Varietät  von  JRoecella 
tinctoria  (fuciformis)  oder  in  Boccella  Montagnei  geAinden 
und  daraus  wie  die  vorhergehenden  Säuren  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  in  fc^^nen  farblosen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  löst  sich  in  240  Thln.  kochendem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  auf.  Durch  Chlorkalk  wird  sie 
blutroth  gefärbt;  auch  gegen  Ammoniak  bei  Zutritt  von  Luft 
verhält  sie  sich  wie  die  vorhergehenden  Säuren. 

Kocht  man  die  Erythrinsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  oder 
mit  Alkohol,  oder  auch  nur  kurze  Zeit  mit  Barythydrat,  so 
zerfallt  sie  in  Orsellinsäure  und  Pikroerythrin,  welche 
beide  aber  bei  fortgesetzter  Behandlung  weitere  Verwandlungen 
erleiden. 

Pikroerythrin,  C24HißOi4.  Es  bildet  farblose,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystalle  von  bitterem  Geschmack, 
die  sich  gegen  Chlorkalk  und  Ammoniak  wie  Erythrinsäure 
verhalten.  Seine  Entstehung  aus  letzterer  Säure  erklärt  sich 
nach  der  Gleichung: 

^40  ^22  ^20  +  2  HO  =  Ciß  Hg  Og  +  C24  Hm  O14. 
Das   Pikroerythrin    wird   durch   fortgesetztes  Kochen  mit 
Wasser,  oder  besser  mit  Baryt,  in  Kohlensäure,  Orcin  und 
Erythroglucin,  CgHioOg,  zerlegt: 

C24H16O14  +  2H0  =  CgHioOg  +  C14H8O4  +  2C0a. 
Das  Erythroglucin   (Erythromannit),  CgHioOg,    bildet 
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grosse,  farblose,  diamantglänsende  Ery  stalle  des  rhombisclieii 
Systems  von  schwach  süssem  Geschmack.  Bei  dem  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  ver- 
branntem Zucker.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  wenig  in 
Alkohol,  und  wird  weder  durch  Ammoniak  noch  durch  Chlor- 
kalk gefärbt.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  eine  sehr  explosive 
Nitroverbindung. 

Man  hat  es  auch  in  der  auf  Bäumen  wachsenden  Alge,  Pro- 
tococcus  vulgariSy  gefunden  und  früher  als  Phycit  bezeichnet. 
In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  es  dem  Mannit. 

Evernsäure:  C34HißOi4. 

648.  Sie  kommt  in  der  Evernia  prunastri  vor,  woraus  sie 
durch  Auskochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure  in 
kleinen  gelben  Kryst'allen  erhalten  wird.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kochendem,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether.  Sie  bildet  mit  Baryt  ein  in  Weingeist  leicht 
lösliches,  krystallisirtes  Salz,  Ba  0  .  C34  H25  O13. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  mit  Baryt- 
wasser zerfallt  die  Evernsäure  in  OrseUinsäure  (oder  deren  Zer- 
setzungsproducte)  und  Eveminsäure. 

DieEverninsäure,  C^g Hjo Og,  bildet  farblose,  haarf örmige 
Krystalle^  die  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  und  weder  durch  Chlorkalk,  noch  durch 
Ammoniak  und  Luft  roth  werden.  Die  Entstehung  der  Ever- 
ninsäure  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

^jaie^+  2  HO  =l^i6;^s0s  +  0^^^0s^ 

Evernsäure  OrseUinsäure   Everninsäure 

Kocht  man  Evernsäure  längere  Zeit  mit  starkem  Alkohol,  so 
entsteht  Everninsäure-Aethyläther  und  Orsellinsäure- 
Aethyläther,  welcher  letztere  aber  zum  Theil  wieder  in  Or- 
cin,  Kohlensäure  und  Alkohol  zerfällt. 

Orcin:   Oi^U^O^  +  2 HO. 

649.  Das  Orcin  ist  das  letzte  Product,  welches  beim  fort- 
gesetzten Kochen  aller  vorher  erwähnten  Flechtensäuren  mit 
Wasser  entsteht.  Es  bildet  sich  nämlich  durch  Zerfallen  der 
OrseUinsäure  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Kohlensäure : 

C16  Hg  Og  =  Cu  Hg  O4  -h  2  CO2. 
Dampft  man  die  wässerige  Lösung  ein,  so  krystallisirt  es' 
in  farblosen  Prismen,  die  in  Aether  und  Weingeist  leicht  lös- 
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lieh  sind.  Es  schmeckt  süss,  schmilzt  bei  dem  Erhitzen  und 
sublimirt  an  zersetzt.  Mit  Brom  behandelt,  erhält  man  daraus  Tri- 
bromorcin,  C^^  H5  lir^  O4,  in  farblosen,  seideartigen  Krystallen. 

Durch  Chlorkalk  wird  das  Orcin  roth  gefärbt. 

Uebergiesst  man  Orcin  mit  Ammoniak  und  lässt  die  Mi- 
schung in  einem  offenen  Gefasse  an  der  Luft  stehen,  so  erhält 
man  eine  dunkelroth  gefärbte  Lösung  von  Or-c ein- Ammo- 
niak, aus  welcher  durch  Essigsäure  das  Orce'in,  C14H7NO0, 
als  ein  braunes  Pulver  gefallt  wird.  Es  verbindet  sich  mit 
Ammoniak  und  mit  den  Alkalien  .  zu  violettrothen,  löslichen 
Salzen,  welche  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefallt  werden. 
Schwefelwasserstofi'  zerstört  die  Farl^e,  ohne  dass  sich  dabei 
Schwefel  abscheidet.  Durch  Säuren  kommt  die  ursprüngliche 
Färbung  wieder  zum  Vorschein,  während  gleichzeitig  Schwefel- 
wasserstoff sich  entwickelt.  Die  Entstehung  des  Orce'ins  ge- 
schieht unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  nach  der 
Gleichung: 

C14H8O4  +  NHg  +  60  =  CuHyNOe  +  4H0. 

Orseille  und  Lackmus. 

650.  Unter  dem  Namen  Orseille  (Archil),  Persio,  kom- 
men in  dem  Handel  Farbmaterialien  vor,  die  man  aus  allen 
den  Flechten  gewinnt,  welche  die  vorhergehenden  Säuren  ent- 
halten. Die  gepulverten  Flechten  werden  mit  Harn  oder  Am- 
moniak vermischt  an  einem  warmen  Orte  bei  Zutritt  der  Luft 
gähren  gelassen,  worauf  nach  fünf  bis  sechs  Wochen  sich  Alles 
in  eine  purpurfarbige  Masse  verwandelt  hat.  Die  Flechten- 
säuren zerfallen  in  Folge  der  Gährung,  wobei  Orcin  frei  wird, 
das  mit  dem  aus  Harnstoff  entstehenden  Ammoniak  das  Orce'in 
liefert.  Die  Orseille  wird  in  der  Färberei  angewendet,  liefert 
aber  wenig  beständige  Farben. 

Auch  der  Lackmus  wird  aus  ähnlichen  Flechten,  nament- 
lich aus  Lecanora  tartarea,  gewonnen,  wobei  die  gen^ahlenen 
Flechten  mit  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  der  Verwesung 
ausgesetzt,  später  mit  Alaun,  Pottasche  und  Kalk  vermischt, 
längere  Zeit  stehen  gelassen  werden,  bis  die  höchste  Färbung 
eingetreten  ist,  worauf  man  mit  Kreide  oder  Sand  die  Masse 
zu  Würfeln  formt. 

Der  wesentlichste  Farbstoff  des  Lackmus  ist  in  freiem  Zu- 
stande roth,  in  Verbindung  mit  Basen  aber  blau  gefärbt,  woraus 
sich  die  Anwendung  des  Lackmus  als  Reagens  ergiebt.    Durcjii 
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die  blaue  Färbung  mit  Alkalien  ist  der  Farbstoff  des  Lackmus 
wesentlich  von  dem  der  Orseille  verschieden. 


Usninsäure:    C38H13O14. 

651.  Sie  gehört  zu  den  allgemeinsten  Bestandtheilen    der 
Flechten;  denn  man  hat  sie  in  allen  Arten  der  Gattung   Usnea, 
sowie   in    Cladonia,  Evernia,  Parmelia   und    vielen    anderen 
Flechtengattungen  gefiinden,  aus  denen  sie  wie  die  vorher  er- 
wähnten Flechtensäuren  dargestellt  wird.     Sie  krystallisirt   in 
strohgelben,  glänzenden  Blättern,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie 
bei  200®  C.  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur.    Mit  den 
Alkalien  und  Erdalkalien  bildet  sie  lösliche  Salze,  welche  an 
der  Luft  sich  roth  färben;   mit  den  Erden  und  schweren  Me- 
talloxyden bildet  sie  unlösliche  Salze.    Sie  löst  sich  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  gefallt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Usninsäure  einen 
dem  Orcin  in  manchen  Stücken  ähnlichen  Körper,  ^den  man 
Betaorcin  genannt  hat. 

Das  Betaorcin,  0^6^10^47  krystallisirt  in  quadratischen 
Säulen.  Es  ist  farblos,  in  Wässer,  Weingeist  und  Aether  löslich, 
von  süssem  Geschmack  und  neutraler  Beaction.  Beim  Erhitzen 
sublimirt  es  vollständig.  Chlorkalklösung,  oder  Ammoniak  und 
Luft,  färben  es  roth  wie  das  Orcin. 

Vulpin säure;    ^^^^h^O^q, 

652.  Diese  in  dem  Wolfsmoose  (Cetraria  vulpina)  in  an- 
sehnlicher Menge  (12  Proc.)  im  ft*eien  Zustande  enthaltene 
Säure  lässt  sich  durch  Behandeln  desselben  mit  Chloroform 
direct  ausziehen  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  citron- 
gelben,  dicken  Prismen.  Auch  durch  lauwarme  Kalkmilch  kann 
man  sie  dem  Moos  leicht  entziehen  und  durch  Salzsäure  aus- 
fällen. Mit  1  Aeq.  Base  bildet  sie  neutrale,  meist  krystallini- 
sehe  Salze;  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  sind  in  W^asser  lös- 
lich, gelb  oder  orange  gefärbt,  an  der  Luft  unveränderliche 
Salze;  die  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  die  Vulpinsäure  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch;  stärker  erhitzt  entwickelt  sie  unter  Zersetzung  gelbe 
Dämpfe. 
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B^im  Kochen  mit  Barytwasaer  spaltet  sie  sich  in  Alpha- 
toluylsäure  (201.),  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

CssHuOio  +-  8H0  =  2C16H8O4  +  C4H2O8  +  CgH^Oa. 

Verschieden  hiervon  ist  die  Zersetzung  der  Vulpinsäure 
mit  verdünnter  Kalilauge,  wobei  Oxatolylsäure,  Kohlen- 
säure und  Methylalkohol  auftreten^ 

CssHuOio  +  6H0  =  C32H16O6  +  2C2O,  -h  CaH.O^. 

Die  Oxatolylsäure,  C32  Hig  Og ,  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombischen  Prismen,  und  schmilzt  bei  154^  C,  in  höherer 
Temperatur  zersetzt  sie  sich.  Sie  ist  in  Wasser  beinahe  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  1  Aeq.  Me- 
tall bildet  sie  meist  krystallinische  Salze,  von  denen  nur  die 
Alkalisalze  in  Wasser  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  zerfällt  sie  in  0.x al säure  und  Toluol: 

^82  ^16  ^6  +  2  HO  =  C4  H2  O3  -|-  2  Ci4  Hg  . 

Die  Oxatolylsäure  lässt  sich  daher  als  mit  Toluol  gepaarte 
Oxalsäure  betrachten;   ihre  Constitution  kann  man  durch  das 

H     I 
Schema    ^^^f^rf^  ausdrücken. 

H}^2 


Chrysophansäure:    C28H2o08(?). 

653.  Diese  Säure  wuide  sowohl  in  einer  Flechte  (FarmeUa 
parietina)  als  auch  in  der  Rhabarberwurzel  und  der  Wurzel 
von  Eumex  obtusifolitis  gefunden.  Aus  der  Flechte  gewinnt 
man  sie  wie  die  vorhergehenden  Säuren,  aus  dem  Rhabarber 
zieht  man  sie  am  besten  mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in 
goldgelben  Nadeln,  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und  subli- 
mirt  beim  Erhitzen  zum  Theil  unzersetzt.  In  Alkalien  löst  sie 
sich  unter  tiefrotßer  Färbung  auf.  Die  Salze  der  Säure  wer- 
den beim, Trocknen  violett  und  schon  durch  Kohlensäure  zer- 
setzt. Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  verwandelt  sich 
die  Chrysophansäure  in  einen  rothen,  in  Ammoniak  mit  tief 
violetter  Farbe  löslichen  Körper. 

Farbstoffe  des  Krapps. 

654.  Die  frische  Wurzel  der  Krapppflanije  (Bubia  tinctorum) 
enthält  einen   eigenthümlichen  Stoff,  welchei^  durch  Fermente 

Strecker,  organ.  Chemie.    3.  Aufl.  34 
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in  Zucker  und  Farbstoffe  zerföllt.  Bei  dem  Aufbewahren  des 
Krapps  geht  diese  Zersetzung  zum  Theil  vor  sich,  so  dass  die 
KrappwurzeL  in  dem  Zustande,  in  welchem  man  sie  in  der 
Färberei  anwendet,  schon  Farbstoffe  fertig  gebildet  enthält. 
Den  ursprünglichen  Stoff  des  Krapps  bezeichnet  man  entweder 
als  Bubi  an  oder  als 

Ruberythrinsäure:    C32  Hig  O^g  (?). 

655.  Zur    Darstellung    derselben    kocht    man    mög'lichst 
frische  Krappyirurzel  mit  Wasser  aus,    fallt  durch  Zusatz    von 
neutralem    essigsaurem    Bleioxyd   eine    Anzahl   gelöster  Stoffe 
aus    (Alizarin,    Purpurin,    Citronensäure  u.  s.  w.),    filtrirt    die 
Flüssigkeit   ab,    und  versetzt   sie  mit  dreibasisch  essig^saurem 
Bleioxyd,    wobei    ruberytbrinsaures    Bleioxyd   niederföllt,    das 
man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.    Aus  dem  Schwefelblei 
zieht   man   durch    Behandlung   mit   kochendem  Weingeist    die 
Ruberythrinsäure  aus,  welche  bei  dem  Erkalten  in  seideglänzen- 
den gelben  Prismen  krystallisirt.    Sie  ist  schwer  löslich  in  kal- 
tem Wasser,   leicht   löslich   in  heissem   Wasser,    Alkohol   und 
Aether;   durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd'  erhält  man  einen 
zinnoberrothen  Niederschlag;   in  wässerigen  Alkalien  löst  sich 
die  Säure  mit  blutrother  Farbe  auf.    Beim  Kochen  von  Rube- 
rythrinsäure mit  verdünnter  Salzsäure  spaltet  sich  dieselbe  in 
Alizarin  und   Zucker :    C32  H^g  O^g  =  Cgo  Hg  Og  +  C^g  Hjg  Ojg. 
Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  bei  dem  Erwärmen  mit  Alkalien, 
oder  beim  Zusammenbringen  mit  einem  in  dem  Krapp  enthal- 
tenen Ferment  ein.    Die  Ruberythrinsäure  gehört  somit  zu  den 
Glucosiden. 

Alizarin:  CaoHßOß  -f  4H0. 

656.  Das  Alizarin  (Lizarinsäure)   krystallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  bräunlich  gelben  Prismen,  die  bei  100®  C.  unter 
Verlust  von  4  Aeq.  Wasser  roth  werden,  und  hierauf  ohne  Ver- 
änderung in  orangerothen  Nadeln  sublimiren.    Es  löst  sich  in 
kaltem 'Wasser  kaum,  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leichter   mit  gelber   Färbung   auf.     In   Alkalien   löst   es   sich 
leicht.   Die  verdünnte  Lösung  erscheint  in  durchfallendem  Lichte 
purpurn,  in  reflectirtem  Lichte  blauviolett  gefärbt.    In  Alaun- 
lösung ist  das  Alizarin  unlöslich;  Kalk- und  Barythydrat  fallen 
aus  der   alkoholischen   Auflösung  blaue   Pulver.    Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das   Alizarin  mit  blutrother  Färbung  auf, 


Purpurin.  531 

und  lässt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  unverändert  fallen. 
Das  Alizarin  vereinigt  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit 
den  Metalloxyden;  die  blauen  Niederschläge  mit  Kalk  und 
Baryt  enthalten  auf  2  Aeq.  Alizarin  3  oder  4  Aeq.  Metalloxyd. 
Die  Lösung  des  Alizarins  in  Alkalien  giebt  mit  Alaunlösung 
einen  schön  rothen  Niederschlag  (Krapplack).  Mit  Thonerde 
gebeiztes  Zeug  wird  durch  Alizarin  tief  roth,  mit  Eisenoxyd 
gebeiztes  dagegen  violett  gefärbt.  Das  schöne  Türkischroth 
wird  durch  Alizarin  auf  der  mit  Gel  und  Alaun  gebeizten 
Baumwolle  hervorgebracht. 

Purpurin:    CigHgOe  +  HO. 

657.  In  dem  längere  Zeit  aufbewahrten  Krapp  ist  neben 
Alizarin  noch  Purpurin  in  mehr  oder  weniger  grosser  Menge 
enthalten.  Versetzt  man  den  Krapp  mit  Hefe  und  lässt  ihn 
längere  Zeit  bei  Zutritt  von  Luft  stehen,  so  erleidet  er  eine 
Gährung,  in  Folge  welcher  alles  Alizarin  verschwindet,  wäh- 
rend an  dessen  Stelle  Purpurin  auftritt.  Das  Purpurin  krystal- 
lisirt  in  weichen  orangefarbenen  Nadeln,  welche  bei  100^ C. 
unter  Verlust  von  1  Aeq.  Wasser  roth  werden,  und  in  höherer 
Temperatur  hierauf  unverändert  sublimiren.  Es  löst  sich  in 
kaltem  Wasser  mit  rother  Farbe  auf,  leichter  noch  in  warmem^ 
sowie  in  Alkohol  und  in  Aether«  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
johannisbeerrother  Farbe  auf  und  zeigt  dabei  nicht  den  blauen 
Schein  wie  die  Alizarinlösung;  mit  Kalk  und  Baryt  giebt  es 
purpurrothe  Niederschläge,  in  kochender  Alaunlösung  ist  es 
leicht  mit  rother  Farbe  löslich,  und  beim  Erkalten  scheidet 
sich  nur  ein  Theil  aus.  Durch  diese  Eigenschaften  sind  Aliza- 
rin und  Purpurin  wesentlich  unterschieden,  dagegen  ertheilen 
beide  gebeiztem  Zeug  sehr  ähnliche  Farben.  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  liefern  beide  Oxalsäure  und  Phtalsäure 
(Cie  Hß  Oq)  nach  folgenden  Gleichungen : 

Alizarin :       C20  Hg  Og  +  8  0  =  C^^  Hg  Og  +  2  Cg  Og 
Purpurin :    Cjs  Hg  Og  +  5  0  =  C^^  Hg  Og  +     Cg  O3 

Die  im  Vorhergehenden  erwähnte  Chrysophansäure  steht 
der  Ruberythrinsäure  sehr  nahe;  ein  aus  Morinda  citrifolia 
dargestellter  Stoff,  Morindin  genannt,  ist  vielleicht  mit  Ru- 
berythrinsäure identisch,  und  das  daraus  durch  Sublimation 
enthaltene  Morindon  scheint  mit  Alizarin  identisch  zu  sein. 

Die  Anwendung  des  Krapps  zum  Färben  gründet  sich  auf 

84* 
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die  oben  erwähnten  Thatsachen.    Man  wendet  nie  die  frische 
Erappwurzel  zum  Färben  an,  sondern  lässt  diese  erst  z'wei  bis 
drei  Jahre  lang  liegen,   wobei  eine  langsame  Gährung^    statt- 
findet,   in  Folge  welcher  die  Ruberythrinsäure  einem  grossen 
Theile  nach  zerlegt  und  in  Alizarin  verwandelt  wird,    ^^elches 
allein  bei  dem  Färben  wirksam  ist.   Schneller  würde  man  den- 
selben Zweck  erreichen ,  wenn  man  durch  Zusatz  von  Fermen- 
ten die  Gährung  des  Krapps  beschleunigen  wollte.    Durch  Be- 
handlung des  Krapps  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  alle 
Ruberythrinsäure   in   Alizarin    verwandelt;   der  mit   Schw^efel- 
säure  .behandelte  Krapp  führt  im  Handel  den  Namen  Garan- 
cine.    Bei    dem  Färben   mit  Krapp   wird   das   gebeizte    Zeug 
(Wollenzeuge  bedürfen   eigentlich   keiner  Beize)    langsam    mit 
Wasser   erwärmt,   worin   man  die  Krappwurzel  vertheilt   hat, 
und  zuletzt  bis  zum  Sieden  erhitzt.    Hierbei  verwandelt    sich 
durch  die  Einwirkung   eines  im  Krapp  enthaltenen   Ferments 
die  noch  vorhandene   Ruberythrinsäure   in   Alizarin,    welches 
letztere  in  der  kochenden  Flüssigkeit   sich   löst  und   von    der 
gebeizten  Faser  aufgenommen  wird. 


Weitere  -Farbstoffe. 

Hämatoxylin:    C82H14O12. 

658.  Der  in  dem  Campechenholz  (Haematoxylon  cam» 
pechianum)  enthaltene  krystallinische  Stoff  lässt  sich  durch 
Behandlung  mit  Wasser  ausziehen  und  aus  dem  eingedampften 
£xtract  mittelst  Aether  in  Lösung  überfahren,  woraus  endlich 
beim  Verdunsten  das  Hämatoxylin  in  farblosen  rechtwinkelig-en 
Säulen  krystallisirt.  Es  vereinigt  sich  entweder  mit  6  Aeq. 
Krystallwasser  oder  nur  mit  2  Aeq.  (in  letzterem  Fall  krystal- 
lisirt es  rhombisch).  Es  schmeckt  süss,  löst  sich  wenig  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  Weingeist  oder  Aether.  Die  Lösungen 
drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Alkalische  Kupfer- 
oxydlösung reducirt  es.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf, 
anfönglich  ohne  Zersetzung.  In  Alkalien  löst  sich  das  Häma- 
toxylin auf,  doch  erleidet  es  bei  Zutritt  von  Luft  sehr  rasch 
eii^e  Oxydation,  wodurch  es  in  einen  Farbstoff  Hämate'in 
.übergeht. 
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Bas  Hämatein,  C32HiaOi2  oder  C32H1OOJ0  -{-  2  HO,  erhält 
man  am  leichtesten,  wenn  man  tiie  Lösung  von  Hämatoxylin 
in  Ammoniak  längere  Zeit  der  Luft  aussetzt,  wobei  sie  sich 
dunkelroth  förbt  und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  das  gelöste 
Hämatein  als  eine  rothbraune  Masse  abscheidet,  die  beim  Trock- 
nen dunkelgrün  metallisch  glänzend,  in  dünnen  Schichten  roth 
durchscheinend  wird;  es  ist  in  Weingeist,  Aether  und  auch  in 
Wasserlösliche  Das  Hämate'in-Ammoniak,  C32H12O12+2NH3, 
bildet  violett  gefärbte  mikroskopische  Krystalle,  die  in  Wasser 
unter  Purpurfärbung  löslich  sind.  Mit  verschiedenen  Metall- 
salzen giebt  diese  Lösung  blaue  oder  violette  Niederschläge.  In 
ähnlicher  Weise  verhält  sich  der  in  dem  Fernambuk  und 
dem  Brasilien  holz  enthaltene  Farbstoff.    , 

G  e  n  t  i  a  n  i  n :    C14  H5  O5  oder  C28  Hjo  O^,. 

659.  Aus  der  Wuzel  von  Gentiana  lutea  wird  durch  Aether 
ein  Farbstoff  ausgezogen ,  den  man  von  anderen  beigemengten 
Stoffen  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  befreit.  Er  kry- 
stallisirt  in  feinen  gelben  Nadeln,  ist  in  Wasser  kaum  löslich, 
sehr  leicht  aber  in  kochendem  Weingeist,  sowie  auch  in  Al- 
kalien, mit  denen  er  krystallisirbare  Verbindungen  bildet,  die 
auf  1  Aeq.  Basis  2,  3  oder  6  Aeq.  Gentianin  (nach  obiger  Formel) 
enthalten.  Mit  Baryt  und  ßleioxyd  bildet  es  gelbe,  unlösliche 
Niederschläge.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Gentianin  ohne  Veränderung  auf,  von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  in  Nitrogentianin,  C14H4XÖ5  +  HO,  verwan- 
delt, das  durch  Alkalien  kirschroth  gefärbt  wird. 

Santalin  (Santalsäure) :   C30Hi4Oio- 

660.  Es  ist  in  dem  Sandelholz  (Pterocarpus santalinus) 
enthalten  und  wird  durch  Ausziehen  mit  Weingeist,  Fällen 
mit  Bleizucker  und  Zersetzung  des  Niederschlags  mit  Schwefel- 
säure und  Alkohol,  beim  Eindampfen  in  schönen  rothen  mikro- 
skopischen Krystallen  erhalten,  die  in  Wasser  unlöslich,  in 
Weingeist,  Aether  und  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  sind. 
Die  Verbindungen  mit  Alkalien  lösen  sich  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  auf,  und  geben  mit  Chlorbarium  einen  violetten 
Niederschlag,  BaO  .  C3gHi3  09.  Eine  alkoholische  Lösung  von 
Santalin  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag 
von  Santalin -Bleioxyd: 

PbO  .  C30H13  O9  +  PbO  .  HO. 


.  I 
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Euxanthin:    C^g  H^g  022« 

661.  Das   aus  Indien  und   China   kommende  gelbe   Farb- 
material, Purree  genannt,  dessen  Gewinnung  nicht  mit  Sicher- 
heit bekannt  ist,  enthält  wesentlich  Euxanthin  in  Verbindung 
mit  Magnesia,  woraus  man   durch   Zerlegen  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Behandlung  mit  Alkohol  das  Euxanthin  in  seide- 
glänzenden gelblichen  Nadeln  erhält,  die  in  Weingeist,  Wasser 
und  Aether  in  der  Wärme   leicht   löslich  sind.«  Es  verbindet 
sich  mit  den  Alkalien  zu  in  Wasser  leicht  mit  gelber  Farbe 
löslichen  Salzen,    die  mit  fast  allen  Metallsalzen  gelbe  gallert-' 
artige  Niederschläge  geben.    Das  Euxanthin  ist  wahrscheinlich 
ein  Glucosid.    Bei  der  trocknen  Destillation  erhält  man  daraus 
das  Euxanthon  als  ein  krystallinisches  Sublimat,  neben  Koh- 
lensäure und  Wasser.     Mit  Salpetersäure  behandelt  liefert  das 
Euxanthin  eine  Eeihe  von  Nitroverbindungen,  deren  letzte  die 
Styphnineäure  ist. 

Styphninsäure  (Oxypikrinsäure) :  2  HO  .  C12HX3O2.  Die- 
selbe Säure  entsteht  ausserdem  bei  dem  Kochen  vieler  Gummi- 
harze und  anderer  Farbstoffe  mit  Salpetersäure,  z.  B.  Fernam- 
bukextract,  Ammoniakharz,  Moringerbsäure  und  Santalin.  Die 
Säure  krystallisirt  in  blassgelben  sechsseitigen  Säulen,  die  beim 
Erhitzen  schmelzen  und  zum  Theil  unzersetzt  sublimiren,  bei 
raschem  Erhitzen  aber  wie  Schiesspulver  abbrennen.  In  Was- 
ser löst  sie  sich  in  der  Kälte  nur  schwer,  in  Weingeist  und 
Aether  aber  leicht.  Sie  verbindet  sich  mit  den  Basen  und 
bildet  mit  1  Aeq.  Basis  saure,  mit  2  Aeq.  Basis  neutrale 
Salze,  die  meistens  gelb  gefärbt  sind  und  beim  Erhitzen  heftig 
verpuffen. 

Die  Styphninsäure  lässt  sich  als  die  Nitroverbindung  einer 
noch  unbekannten  Säure,  2HO.C12H4O2,  ansehen  (vielleicht 
Brenzcatechin).  Sie  gleicht  der  Pikrinsäure  (197.)  sehr,  von 
der  sie  sich  aber  dadurch  unterscheidet,  dass  sie,  mit  Eisen- 
vitriol und  Baryt  behandelt,  grün  wird,  während  die  Pikrin- 
säure dabei  sich  blutroth  färbt. 

Carthamin:    Cj^  Hg  O7  oder  C2g  Hjg  O14. 

662.  Die  Blüthen  von  Carthamus  tinctorius  (Safflor)  ent- 
halten einen  rothen  und  einen  gelben  Farbstoff.  Letzterer 
lässt  sich  durch  reines  Wasser  ausziehen,  worauf  man  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  den  rothen 
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Farbstoff,  Carthamin  genannt,  in  Lösung  überführt  und 
durch  Essigsäure  niederschlägt.  Legt  man  dabei  reine  Baum- 
wolle in  die  Lösung,  so  schlägt  sich  sämmtlicher  Farbstoff 
darauf  nieder  und  kann  durch  Alkohol  dieser  wieder  entzogen 
werden.  Das  Carthamin  ist  in  trocknem  Zustande  eine  metal- 
lisch grünglänzend  krystallinische  Masse,  die  als  Pulver  oder 
in  ihren  Lösungen  schön  roth  gefärbt  ist.  Es  wird  nament- 
lich in  alkalischen  Lösungen  sehr  leicht  durch  Sauerstoff  ver- 
ändert; es  dient  besonders  zum  Rothfarben  der  Seide,  welche 
Farbe  aber  sehr  unbeständig  ist,  sowie  als  rothe  Söhminke. 
Der  gelbe  Farbstoff  des  Safflors  wird  an  der  Luft  äusserst 
rasch  gebräunt,  doch  kennt  man  ihn  nicht  genauer. 

Carminsäure:    CggHi^Oiß. 

r 

663.  In  der  Cochenille  (das  Weibchen  des  auf  verschie- 
denen Cactusarten  nistenden  Insects  Coccuscacti)  ist  ein  rother 
Farbstoff  enthalten,  den  man  durch  Auskochen  mit  Wasser, 
Fällen  mit  einfach  -  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzen  mit 
Schw>efelwasserstoff  als  eine  purpurne,  in  Wasser  und  Alkohol 
in  jedem  Verhältniss  lösliche  Masse  erhält.  In  Aether  ist  er 
nur  wenig  löslich.  Bei  dem  Erhitzen  auf  136®  C.  zersetzt  er 
sich.  Er  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften,  und  wurde  da- 
her Carminsäure  genannt.  Alkalien  fällen  die  Lösung  nicht, 
alkalische  Erdarten,  Blei-,  Kupfer-,  Zink-  und  Silberlösungen 
geben  purpurrothe  Niederschläge.  Mit  Alaun  entsteht  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  ein  carminrother  Lack.  Die  Kupfer- 
oxydverbindung  besitzt  die  P'ormel  CuO  .  C28H14  Oig. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus  die 
Nitrococcussäure,  2  HO  .  CigHgX^O^,  die  in  gelben  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist.  ,  Sie  bildet  mit  2  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze, 
die  in  Wasser  sämmtlich  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  de- 
toniren. 

Die  Cochenille,  aus  welcher  man  den  Carmin  erhält,  dient 
zum  Färben  von  Seide  und  Wolle.  In  Ammoniak  gelöst,  giebt 
sie  schöne  rothe  Tinte.  Aehnliche,  doch  nicht  in  allen  Bezie- 
hungen identische  Farbstoffe  kommen  in  anderen  Coccusarten 
vor,  z.  B.  in  dem  auf  gewissen  Eichen  vorkommenden  Coccus 
iltcis,  und  in  dem  Coccus  lacca. 

Die  rothen,  gelben  und  blauen  Farbstoffe  der  Blumen  sind 
noch  wenig  bekannt.    Durch  starken  Weingeist  kann  man  sie 
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iiieisteiis  iu  Lösung  erhalten ,  doch  erleiden  sie  beim  Ein- 
dampfen gewöhnlich  eine  Veränderung;  am  beständigsten  sind 
die  gelben  Farben. 


Indigo. 


A 


664.  Dieses  werthvoUe  P'arbmaterial  wird  aus  verschie- 
denen Arten  der  Gattung  Indigofera  in  warmen  Ländern,  z.  B, 
Ostindien,  Südamerika,  Aegypten,  bereitet.  Der  darin  enthaltene 
blaue  Farbstoff,  Indigblau  genannt,  lässt  sich  auch  aus  an- 
deren Pflanzen,  z.  B.  Waid  (Isatis  tinctoria)^  Polygonum  tinc- 
torium,  Nerium  u.  a.  m.  gewinnen.  In  allen  diesen  Pflanzen 
ist  das  Indigblau  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  es 
entsteht  erst  in  Folge  einer  Zersetzung,  welche  noch  unvoll- 
ständig bekannt  ist.  Aus  dem  Waid  hat  man  das  Chromogen 
dargestellt  und  als  In  die  an  beschrieben. 

I  n  d  i  c  a  n :  G52  H31  N  O34.  Man  zieht  getrockneten  Waid 
mit  kaltem  Alkohol  aus,  engt  die  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein,  schüttelt  sie  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxyd, 
leitet  in  die  filtrirte  Lösung  Schwefelwasserstofligas,  filtrirt  aber- 
mals und  verdunstet  ohne  zu  erwärmen.  Der  Rückstand  wird 
mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  die  Lösung  mit  Aether  ver- 
mischt, von  dem  Niederschlag  abfiltrirt  und  verdunstet,  wobei 
das  Indican  möglichst  rein  zurückbleibt.  Es  bildet  einen  hell- 
braunen Syrup,  schmeckt  bitter  und  ekelhaft,  löst  sich  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Bleizucker  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  vermehrt. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich- das  In- 
dican in  Indigblau,  welches  sich  abscheidet,  und  eine  soge- 
nannte Zuckerärt,  die  gelöst  bleibt,  und  nach  Entfernung 
der  Schwefelsäure  als  brauner  Syrup  hinterbleibt.  Man  hat  sie 
Indiglucin  genannt.  Es  schmeckt  schwach  süss,  verbrennt 
beim  Erhitzen  mit  dem  Geruch  des  Zuckers,  reducirt  alkalisöhe 
Kupferoxydlösung,  erleidet  aber  auf  Zusatz  von  Hefe  nicht  die 
Alkoholgährung.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspricht 
der  Formel  0^21^10  ^12  >  wonach  die  Spaltung  des  Indicans  der 
Gleichung: 

C^HsiNOg*  +  4H0  =  CieHßNOg  +  3CiaHioO,2 


Indigo.  537 

* 

entspricht.    Gleichzeitig  entstehen  aber  noch  mehrere  andere, 
unvollständig  charakterisirte  secnndäre  Prodticte. 

Dieselbe  Spaltung  lässt  sich  auc^h  durch  Fermente  herbei- 
führen. 

Zur  Gewinnung  des  Indigs  im  Grossen  bringt  man  die 
abgeschnittenen  Stengel  und  Blätter  der  Indigpflanze  in  einen 
grossen  Behälter,  übergiesst  sie  mit  Wasser  und  lässt  sie  so 
einige  Zeit  stehen,  w.orauf  bald  eine  Grährung  eintritt,  nach 
deren  Beendigung  man  die  Flüssigkeit  in  flache  Gefässe  ablässt 
und  durch  Schlagen  mit  hölzernen  Schaufeln  sie  mit  Luft  mög- 
lichst in  Berührung  bringt.  Erst  hierbei  bildet  sich  das  Indig- 
blau,  welches  sich  als  ein  Niederschlag  aus  der  Flüssigkeit  ab- 
setzt und  gesammelt,  gewaschen  oder  auch  mit  Wasser  ausge- 
kocht wird.  Der  so  im  Handel  vorkommende  Indigo  ist  ein 
Gemenge  verschiedener  Substanzen,^ von  welchen  nur  das  In- 
digblau  als  werthvoU  betrachtet  wird,  während  alle  anderen 
Stoffe  als  Verunreinigung  angesehen  werden. 

Kocht  man  den  Indig  mit  verdünnter  Essigsäure  aus,  so 
löst  sich  der  Indigleim  auf  und  hinterbleibt  bei  dem  Ver- 
dunsten als  eine  gelbe  firnissartige  Masse,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich  ist. 

Der  mit  Essigsäure  ausgewaschene  Indigo  giebt  an  Kali- 
lauge einen  anderen  Stoff  ab,  den  man  Indigbraun  nennt. 
Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  fällt  das  in  dem  Kali  gelöste 
Indigbraun  als  eine  voluminöse  braune  Masse  nieder,  die  saure 
Eigenschaften  besitzt. 

Der  mit  Säure  und  Alkali  behandelte  Indigo  giebt  an 
kochenden  Alkohol  einen  rothen  Farbstoff,  Indigroth,  ab. 
Beim  V^erdunsten  der  alkoholischen  Lösung  hinterbleibt  es  als 
ein  rothbraunes  Pulver,  das  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  tief- 
dunkelrother  Farbe  auflöslich  ist.  Beim  Erhitzen  sublimirt 
dasselbe  zum  Theil  unzersetzt,  theils  liefert  es  farblose  Kry- 
stalle. 

Indigblau:  CißHßNOa. 

665.  Die  Hauptmasse  des  Indigos  bleibt  nach  der  oben 
beschriebenen  Behandlung  zurück,  und  besteht  wesentlich  aus 
Indigblau,  das  man  auf  zwei  Wegen  rein  erhalten  kann. 

Erhitzt  man  zerstossenen  Indigo  in  einer  flachen  Porzellan 
schale  vorsichtig,  so  bildet  i  sich  auf  der  Oberfläche  der  Stücke 
ein  Netzwerk  von  Kry stallen,  welche  aus  reinem  Indigblau  be- 
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stehen.  Es  ist  indessen  schwierig,  grössere  Massen  von  Indig. 
blau  auf  diese  Weise  darzustellen,  da  bei  der  Sublimation  stets 
ein  Theil  desselben  zerstört  wird.  Auf  nassem  Wege  erhält 
man  das  Indigblau,  wenn  man  gepulverteh  Indigo  •  mit  Trauben- 
zucker, Weingeist  und  coneentrirter  Natronlauge  in  einer  ver- 
schliessbaren  Flasche,  zusammenbringt  und  einige  Zeit  stehen 
lässt.  In  diesem  Falle  entzieht  der  Traubenzucker  dem  Indig- 
blau  Sauerstoff,  wodurch  dieses  in  Indigweiss,  (667.)  übergeht, 
das  in  dem  Alkali  sich  mit  gelber  Farbe  löst.  Giesst  man  die 
Flüssigkeit  klar  ab  und  lässt  sie  an  der  Luft  stehen,  so  nimmt 
das  Indigweiss  wieder  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in 
Indigblau,  welches  sich  allmälig  und  daher  in  krystallinischem 
Zustande  abscheidet. 

In  amorphem  Zustande  erhält  man  das  Indigblau,  wenn  man 
gewöhnlichen  Indigo  mit  Kalk  und  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxydul  bei  abgehaltener  Luft  einige  Zeit  stehen 
lässt,  wobei  das  Eisenoxydul  das  Indigblau  in  Indigweiss  ver- 
wandelt, welch'  letzteres  in  Ealkwasser  löslich  ist.  Die  klare  gelbe 
Flüssigkeit  giesst  man  in  verdünnte  Salzsäure;  das  Indigweiss 
zieht  rasch  aus  der  Luft  Sauerstoff  an  und  schlägt  sich  als  In- 
digblau nieder. 

Das  Indigblau  bildet  nach  der  Sublimation  purpurfarbige 
Krystallblätter;  das  auf  nassem  Wege  dargestellte  besitzt  eine 
blaue  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Purpurrothe,  und  wird  beim 
Reiben  fast  metallisch  kupferglänzend;  als  feines  Pulver  er- 
scheint es  rein  blau.  Es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  un- 
löslich in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  in  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  besonders  aber  rauchende,  löst 
das  Indigblau  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  auf.  Es  entste- 
hen hierbei  mehrere  gepaarte  Schwefelsäuren,  welche  für  die 
Indigfärberei  sehr  wichtig  sind. 

Indigo -Schwefelsäuren. 

666.  Phönizin-Schwe  feisäure  (Purpurschwefelsäure): 
HO.C32H9N2O3  .  2SO3.  Schüttelt  man  gepulvertes  Indigblau 
mit  coneentrirter  Schwefelsäure  und  verdünnt  nach  einigen 
Stunden  die  Säure  mit  viel  Wasser,  so  bleibt  ein  blaues  Pulver 
ungelöst,  welches  auf  dem  Filter  gesammelt  und  durch  Waschen 
von  unverbundener  Schwefelsäure  befreit  werden  kann ;  in  rei- 
nem Wasser  löst  es  sich  aber  auf  und  hinterbleibt  bei  dem 
Verdunsten  als  eine  blaue  Masse. 
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Die  so  dargestellte  Phönizin-Schwefelsäure  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Sie  bil- 
det mit  1  Aeq.  Basis  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Salze. 

Das  phönizin-schwefelsaure  Kali,  KO  .C32H9N2O3  . 
2  SO3  -|-  2  HO,  fällt  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  zu  d^r 
Lösung  von  Phönizinschwefelsäure  in  purpurfarbigen  Flocken 
nieder,  die  100  Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedürfen. 

Indigblau-Schwefelsäure:  HO  .  CigH4N0  .  29O3. 
Versetzt  man  Indigblau  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  und 
verdünnt  dann  mit  Wasser,  su  bleibt  die  Phönizin-Schwefelsäure 
ungelöst,  während  die  gleichzeitig  entstandene  Indigblau-Schwe- 
felsäur«  sich  löst  und  der  Lösung  durch  hineingelegte  Wolle 
oder  Flanell  entzogen  werden  kann,  wobei  die  freie  Schwefel- 
säure in  dem  Wasser  gelöst  bleibt.  Durch  verdünntes  Ammo- 
niak kann  man  der  blaugefärbten  Wolle  die  Säure  entziehen 
und  durch  Zusatz  von  Bleizucker  indigblauschwefelsaures  Blei- 
oxydniederschlagen,  welches  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt,  eine  farblose  Lösung  liefert,  die  an  der 
Luft  blau  wird.  Beim  Verdunsten  der  blauen  Lösung  hinter- 
bleibt die  Indigblau-Schwefelsäure  als  eine  blaue,  amorphe  Masse. 
die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  ist.  Durch  Eisen, 
Zink,  Schwefelwasserstoff  und  ähnliche  Reductionsmittel  wird 
sie  wie  das  Indigblau  selbst  entfärbt,  an  der  Luft  aber,  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff,  wieder  blau. 

Die  indigblau-schwefelsauren  Salzelassen  sich  leicht 
durqh  Sättigen  der  Säure  mit  den  Basen  darstellen.  Das  in- 
digblauschwefelsaure  Kali,  KO  .  C16H4NO  .  2  SO3,  wird 
im  Grossen  durch  Auflösen  von  Indigo  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  als  ein  blauer  Nieder- 
schlag erhalten,  der  mit  wenig  Wasser  abgewaschen  und  durch 
Auspressen  von  der  anhängenden  Salzlösung  möglichst  befreit 
wird.  Es  führt  den  Namen  Indigcarmin.  In  Wasser  ist  es 
löslich,  unlöslich  in  Salzlösungen  und  Alkohol.  Fein  vertheilt, 
oder  in  Lösung,  erscheint  es  blau,  nach  dem  Trocknen  kupfer- 
glänzend. 

Wendet  man  zu  dem  Auflösen  des  Indigos  rauchende  Schwe- 
felsäure an,  so  bildet  sich  gleichzeitig  In digblau-ü nt er -, 
schwefelsaure,  welche  mit  der  vorhergehenden  Säure  gemengt, 
von  Wolle  aufgenommen  und  durch  Ammoniak  dieser  wieder 
entzogen  wird.  Durch  Behandlung  des  eingetrockneten  Am- 
moniaksalzes mit  Alkohol  löst  sich  das  indigblau-unterschwe- 
felisaure  Ammoniak   auT,   während  das  indigblau-schwefelsaure 
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Ammoniak  zurückbleibt.  Beide  Säuren  gleichen  einander,  so- 
wohl für  sich  als  auch  in  ihren  Salzen,  sehr.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Säure  ist  unbekannt. 

Indigweiss:  Ci6HgN02  oder  C32H12N2O4. 

667.  Dasselbe  bildet  sich  immer,  wenn  Indigblau  mit  re- 
ducirend  wirkenden  Stoffen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  zusam- 
menkommt. Man  gewinnt  es  aus  der  gelben  Flüssigkeit,  die 
man  durch  Stehenlassen  von  Indigo  mit  Kalk  und  Eisenvitriol 
erhält,  indeni  man  sie  mittelst  eines  Hebers  in  mit  Kohlensäure 
gefüllte  Gefässe  überführt  und  mit  kochender,  verdünnter  Salz- 
säure versetzt.  Das  in  dem  Kalkwasser  gelöst  gewesene  Indig- 
weiss  wird  durch  die  Salzsäure  in  weisslichen  Flocken  gefällt, 
die  allmälig  zu  schimmernden  Krystallschuppen  werden.  Das 
Indigweiss  muss  bei  abgehaltener  Luft  mit  luftfreiem  Wasser 
ausgewaschen  und  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  ohneReac- 
tion  auf  Pflanzenfarben,  unlöslich  in  Wasser,  mit  gelber  Farbe 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  sowie  in  Alkalien  und  Erdalkalien. 
Aus  diesen  Lösungen  schlägt  sich  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  In- 
digblau nieder.  Der  Uebergang  des  Indigblaues  in  Indigweiss  er- 
folgt unter  Austritt  von  Sauerstoff  und  gleichzeitiger  Aufnahme 
von  Wasser: 

2  CieHftNOa  —  O2  +  2H0  =  C32H12N2O,. 
Die  Anwendung  des  Indigos  zum  Blaufarben  geschieht  in 
verschiedener  Weise.  Man  führt  den  Indigo  entweder  durch 
(rauchende)  Schwefelsäure  in  Lösung  über,  verdünnt  mit  Wasser 
und  lässt  die  gebildete  Indigo-Schwefelsäure  von  der  Wolle  ab- 
sorbiren,  woduroli  das  sogenannte  Sächsischblau  entsteht; 
oder  man  reducirt  das  Indigblau  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
durch  Eisenvitriol,  Auripigment  oder  endlich  durch  Zusammen- 
bringen mit  faulenden  Substanzen,  wozu  man  zum  Theil  Harn, 
theils  Waid  und  Kalk  oder  Alkalien  anwendet  (Indigküpen).  Das 
hierbei  entstehende,  in  Alkalien  gelöste  Indigweiss  wird  von 
hineingetauchtem  Zeug  mechanisch  aufgesaugt  und  beim  Zu- 
sammenkommen mit  liVih  schlägt  sich  das  Indigblau  auf  und 
in  der  Faser  nieder. 

Weitere  Verwandlungen  des  Indigblaues. 

668.  Isatin,  Ci()H5N04.    Durch  verschiedene  Oxydations- 
mittel, besonders  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure,  wird 
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das  Indigblau  unter  Au&ahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  Ist^tin 
verwandelt,  welches  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  auskry- 
stallisirt.  Es  bildet  durchsichtige)  rothbraune  Prismen,  die  ein 
orangerothes  Pulver  geben.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  es,  sub- 
limirt  zum  Theil  unzersetzt,  doch  wird  ein  Theil  dabei  zer- 
stört, 80  dass  Kohle  hinterbleibt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  we- 
nig löslich,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  Aether,  beson« 
ders  reichlich  aber  in  kochendem  Alkohol.  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  wird  es  in  Nitrosalicylsäure  (Anilsäure), 
zuletzt  in  Pikrinsäure  verwandelt. 

In  Kalilauge  löst  sich  das  Isajtin  mit  violetter  Farbe  auf, 
und  auf'  Zusatz  von  Silberoxydlösung  scheidet  Ach  Isat in- 
Silber,  Ci^H4AgN04,  in  carminrothen  Krystallen  ab.  Kocht 
man  die  Lösung  des  Isatins'in  Kali,  so  geht  die  violette  Farbe 
in  Gelb  über,  indem  sich  I  satinsäure,  HO.CigHgNOs,  bildet, 
die  mit  dem  Kali  sich  vereinigt.  Die  Isatinsäure  läset  sich 
durch  Bleilösung  fallen  und  durch  Zerlegung  des  Bleisalzes 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  im  Vacuum  als  ein 
weisses  flockiges  Pulver  erhalten.  Beim  Erwärmen  zerlegt  sich 
die  Isatinsäure  sehr  schnell  in  Isatin  und  Wasser: 

CjgHyNOe  =  C16H5NO4  +  2  HO. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  wird  das  Isatin  in  Chlorisatin, 
Ci^H^ClNO^,  verwandelt,  welches  dem  Isatin  sehr  ähnlich  ist 
und  sich  namentlich  gegen  Kali  in  gleicher  Weise  verhält. 

Bas  Chlorisatin  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  von  In- 
digo mit  Wässerigem  Chlor,  in  diesem  Falle  aber  zugleich  mit 
Bichlor isatin,  CieH3Cl2N04,  das  aus  Alkohol  in  morgen- 
rothen  Nadeln  krystallisirt  und  in  seinem  Verhalten  gegen  Rea- 
gentien  sich  wie  Isatin  oder  Chlorisatin  verhält.  In  Kali  löst 
es  sich  zuerst  mit  rother  Farbe  auf,  die  aber  bei  dem  Erwär- 
men verschwindet,  indem  das  Bichlorisatin  unter  Aufnahme 
von  2  Aeq.  Wasser  sich  in  Bichlorisatinsäure,  HO  . 
CieH4Cl2N06,  verwandelt.  Diese  Säure  besitzt  etwas  grös- 
sere Beständigkeit  als  die  Isatinsäure,  so  dass  man  sie  aus 
dem  Kalisalze  durch  Chlorwasserstoffsäure  abscheiden  und  als 
ein  gelbes  Pulver  erhalten  kann.  ,  Schon  bei  60®  C.  zerfallt  sie 
indessen  in  Bichlorisatin  und  Wasser. 

In  gleicherweise  wie  das  Chlor  verhält  sich  das  Brom  ge- 
genlsatin;  man  kennt  ein  Bromisatin  und  ein  Bibromisa- 
tin.  Jedes  von  diesen  wird  durch  Kali  in  eine  Säure  verwan- 
delt, die  der  Isatinsäure  entspricht. 
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669.  Durch  Seh wefelammonium  oder  auch  durch  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Isatin  in  Isatyd,  Cj6UcN04, 
verwandelt,  welches  zu  Isatin  in  demselben  Verhältniss  steht 
wie  das  Indigweiss  zu  Indigblau: 

CioHsNO,  +  HS  =  C„H,NO,  +  S.    , 
Das  Isatyd   schlägt  sich  als  ein  schmutzig  weisses,  krystallini- 
sches  Pulver  nieder.    Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether. 

Chlorisatin  und  Bromisatin  liefern  ebenso  entsprechend 
Chlorisatyd,  CieHßClNO^,  und  Bromisatyd,  Ci6H6BrN04. 

Behandelt  man  das  Isatin  in  kochender  alkoholischer  Lö- 
sung mit  Schwefelwasserstoffgas,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab 
und  die  Flüssigkeit  enthält  Sulfesatyd,  CieH^N02S2,  gelöst, 
welches  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ein  gelblich  graues  Pul- 
ver abscheidet.  Vermuthlich  entsteht  hierbei  zuerst  durch  Auf- 
nahme von  Wasserstoff  Isatyd,  in  welchem  hierauf  2  Aeq.  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  werden: 

Ci6HßN04  +  3HS  =  CiöHßNOaSa  -f  2H0  +  S. 

Behandelt  man  das  Sulfesatyd  mit  Kali,   so  verwandelt  es 
sich  in  Indin,   C32H20N2O4,  welches  auf  Zusatz  von  Alkohol 
als   ein  schön  dunkelrothes  Pulver  ungelöst  zurückbleibt  und 
in  Wasser  ganz  unlöslich  ist.    Es 'ist  dem  Indigblau  isomer: 
2(Ci6H6N02S2)  +  2K0  =  C32H10N2O4  -f  2H0  -f  2KS2. 

Das  Isatin,  sowie  in  gleicher  Weise  die  daraus  durch  Sub- 
stitution abgeleiteten  Verbindungen  vereinigen  sich  mit  zwei- 
fach-schweiiigsauren  Salzen  zu  krystallisirbaren  Verbindungen. 

Das  isatin-schwefligsaure  Kali,  KO.C|eH5N04. 
2SO2,  wird  leicht  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
eine  Lösung  von  Isatin  in  Kali  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
schwach  gelb  gefärbten  Blättchen.  Durch  Salzsäure  wird  nach 
kurzer  Zeit  Isatin  daraus  abgeschieden. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Isatin  unter  £nt- 
Wickelung  von  Wasserstoff  Anilin: 
Ci6HßN04  +  4(K0.H0)  =  CigByN  +  4(KO.C02)  +  2  H. 

Isatinamide. 

670.  Durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isatin  ent- 
steht eine  Anzahl  von  Verbindungen,  welche  die  Elemente  von 
1,  2  oder  3  Aeq.  Isatin  und  1  oder  2  Aeq.  Ammoniak  minus 
Wasser  enthalten;  je  nach  der  Concentration  des  Ammoniaks 
wechseln   diese  Producte.     Wir  erwähnen  sie  als  ein  Beispiel 
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der  Mannigfaltigkeit  chemischer  Verbindungen,  die  durch  Ver- 
einigung zweier  Körper  entstehen. 

Isatinamid,  C16H6N2O2.  Um  diese,  auch  Imesatin  ge- 
nannte Verbindung  darzustellen ,  leitet  man  in  eine  kochende 
alkoholische  Lösung  von  Isatin  trocknes  Ammoniakgas,  sättigt 
zuletzt  in  der  Kälte  den  Alkohol  mit  Ammoniak,  worauf  nach 
einiger  Zeit  das  Isatinamid  in  dunkelgelben  rechtwinkligen 
Prismen  anschiesst.  Am  leichtesten  erhält  man  es  aber,  w^enu 
man  in  ein  Gemenge  von  Isatin  und  Aether  Ammoniak  ein- 
leitet und  zuletzt  die  Lösung  verdunstet.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  aber  leicht  in  kochendem 
Alkohol.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  anderen  Producten. 

Chlorisatin  und  Bichlorisatin  verhalten  sich  gegen  Ammo- 
niak in  gleicher  Weise. 

Isatin  am  in  säure  (Isamsäure):  HO .  C32  H12  N3  O7.  Diese 
Säure  bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Isatin  mit  wässeri- 
gem Ammoniak ,  besser  stellt  man  sie  durch  Erhitzen  des  isa- 
tinsauren  Ammoniaks  dar.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  zu 
einef  weingeistigen  Lösung  von  isatinsaurem  Kali  schwefelsau- 
res Ammoniak,  wobei  sich  schwefelsaures  Kali  abscheidet,  und 
dampft  die  Lösung  ein.  Es  bleibt  hierbei  isatinaminsaures 
Ammoniak  zurück,  welches  man  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Isatin aminsaure  bildet  prächtig  rothe  Blättchen,  ähn- 
lich wie  Jodquecksilber;  sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig 
in  Alkohol,  leicht  in  Aether.  Durch  Säuren  wird  sie  beim 
Kochen  in  Isatin  und  Ammoniak  zerlegt.  Die  Entstehung  der 
Säure  aus  Isatinsäure  und  Ammoniak  erklärt  die  Gleichung: 

2  (Ci6  H7  NOe)  +  NH3  =  C32  Hi3  N3  Og  +  2  HO. 

Die  Säure  bildet  mit  1  Aeq.  Basis  meist  lösliche  Salze. 

Isamid:  C32Hi4N4  0ß.  Erhitzt  man  das  isatinaminsaure 
Ammoniak  stark,  so  verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von 
2  Aeq.  Wasser  in  Isamid: 

NH4O  .C32H12N8O7  =  C32H14N4O6  +  2H0. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  längerer  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Isatin.  Es  ist  ein  schönes  gel- 
'bes  Pulver,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fest  unlöslich 
ist.  Beim  längeren  Köchen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich 
indessen  in  isatinaminsaures  Ammoniak  und  löst  sich  somit 
aui. 
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Ausser  obigen  Amiden  hat  man  von  d^m  Isatin  noch  zwei 
Amide  (Imasatin  und  Isatimid)  abgreleitet,  die  wir  über- 
gehen. 

Verwandlungen  des  Indigblaues  durch  Alkalien. 

671.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  löst  sich 
gepulverter  Indigo  mit  gelbrother  Farbe  auf,  und  beim  Er- 
kalten erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  chrysanii- 
saurem  Kali.  Zersetzt  man  dieses  Salz  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  die  Chrysanilsäure,  die  in  Alkohol 
und  Aether  löslich  ist;  sie  zersetzt  sich  übrigens  leicht  und 
man  kennt  daher  ihre  Zusammensetzung  nicht. 

Verdünnt  man  die  Lösung  von  Indigo  in  kochender  con- 
centrirter Kalilauge  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Indigbiau  ab. 
Nach  längerem  Kochen  bei  Zutritt  der  Luft,  schneller  wenn 
man  Braunstein  zusetzt,  findet  dies  nicht  mehr  statt,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  nun  anthranilsaures  Kali  gelöst. 

Anthranilsäuire:  HO.CnHeNOg  oder  NH.CiaHg.CaOai^^ 

Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Indigbiau  erfolgt  nach  der  Glei- 
chung : 

CieHgNOa  +  2H0  -f  40  =  C^ByNO^  +  SCOg. 

Hat  man  Indigbiau  mit  Kali  und  Braunstein  längere  Zeit 
gekocht,  so  sättigt  man  die  Flüssigkeit  genau  mit  Schwefel- 
säure, dampft  sie  ein,  und  löst  durch  kalten  Weingeist  das 
anthranilsaure  Kali  auf,  woraus  man  durch  Zusatz  einer  Säure 
die  Anthranilsaure  in  gelblichen  glänzenden  Blättchen  krystal- 
lisirt  erhält.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol,  und  in  Aether.  Sie  schmilzt 
bei  155^  C.  und  sublimirt  ähnlich  wie  Benzoesäure.  Beim 
raschen  Erhitzen  (am  besten  gemengt  mit  Glas  oder  Sand) 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Anilin : 

C14H7NO4  =  C12H7N  +  2CO2. 

Mit  1  Aeq.  Metalloxyd  bildet  die  Anthranilsaure  krystalli- 
sirbare  Salze,  welche  meist  in  Wasser  löslich  sind. 

Die  Anthranilsaure  ist  mit  der  Salicylaminsäure  (580.)  und 
der  Benzaminsäure  (535.)  isomer.  Sie  lässt  sich  als  Phenylcar- 
baminsäure  betrachten  (578.). 

Die  Anthranilsaure  liefert  bei  der  Behandlung  mit  salpe- 
triger Säure  Salicylsäure  (C14H7NO4  -|-  NO3  =  Cj^H^Og 
-|-  HO  -|-  2  N) ,  die  Benzaminsäure  dagegen  die  der  Salicylsäure 
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isomere  Oxybenzoesäure.    Letztere  Säure  zerfallt  beim  Er- 
hitzen nicht  in  Anilin  und  Kohlensäure. 

Beim  £rhitzen  von  Indigblau  mit  festem  Kalihydrat  auf 
300®  C.  erhält  man,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und 
Ammoniak,   Salicylsäure  (und  Ameisensäure?): 

C16H5NO2  +  8H0  =  Ci4He06  +  NH3  +  CaHgO^  +  2H. 

Durch  Chlor  oder  Brom  wird  trocknes  Indigblau  nicht 
angegriffen,  aber  mit  Wasser  befeuchtet,  wird  es  schnell  ver- 
stört. Hierbei  entstehen  vielerlei  Producte,  nämlich  bei  An- 
wendung von  Chlor:  Chlorisatin,  Bichlorisatin,  Trichlorphenyl- 
säure,  Trichloranilin  u.  s.  w.  Man  kann  annehmen,  dass  das 
Chlor  mit  den  Bestandtheilen  des  Wassers  oxydirend  wirkt, 
wodurch  Isatin  entsteht,  welches  indessen  gleichzeitig  durch 
weiteres  Chlor  in  Chlorisatin  und  Bichlorisatin  verwandelt 
wird.  Die  durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  aus  Indigo 
entötehenden  Producte  vergleichen  sich  in  folgender  Weise: 

Durch  Chlor  Durch  Brom    

Chiörisatm      ^  C^ß H4 Cl  NO^  Bromisatin  ^^C^H^Br  NO4. 

Bichlorisatin        C16H3CI2NO4  Bibromisatin  CigHgBraNO^ 

Trichlorphenyls.  C12H3CI3O2      Tribromphcnyls.    Ci2H3Br3  02 
Trichloranilin      C12H4CI3N       Tribromanilin        Ci2H4Br8N^ 

Durch  Salpetersäure 

Isaün      '  ^  Cx6  Hß  N  04^ 

Nitrosalicylsäure  Cj^  H5  X  Og 

Trinitrophenylsäure         C13  Hs  X3  Og 


Chlorophyll  oder  Blattgrün. 

672.  Der  allgemeinst  verbreitete  Farbstoff,  nämlich  der  in 
den  grünen  Theilen  der  Pflanzen,  namentlich  den  Blättern  vor- 
kommende grüne  Stoff,  Chlorophyll  genannt,  ist  nur  sehr 
unvollständig  bekannt.  Man  kann  es  aus  den  grünen  Pflanzen- 
theilen,  worin  es  in  Zellen  als  Flüssigkeit  eingeschlossen  oder 
in  Körnern  abgelagert  ist,  mittelst  Aether  ausziel\en,  und  durch 
Yerdunsten  daraus  mit  anderen  Stoffen  gemengt  erhalten,  von 
denen    man    es    zum   Theil    durch    Behandlung    mit   Alkohol 

Strecker,    organ.  Chemie.     :<.  Aufl.  35 
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trennt.  Das  Blattgrün  löst  sich  mit  grasgrüner  Färbung  auf 
und  wird  durch  Eindampfen  wieder  gewonnen.  Zur  weiteren 
Reinigung  hat  man  es  noch  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst, 
durch  Wasser  wieder  gefUllt,  endlich  noch  in  starker  Kalilauge 
aufgelöst  und  durch  Essigsäure  wieder  abgeschieden.  Es  ist 
aber  sehr  wahrscheinlich,  4ass  diese  kräftig  wirkenden  Mittel 
Veränderungen  des  ursprünglichen  Stoffs  bewirkt  haben. 

Auf  die  angeführte  Weise  erhält  man  das  Blattgrün  als 
eine  dunkelgrüne,  erdige  Masse,  die  eine  Temperatur  von  200^0. 
erträgt,  ohne  zu  schmelzen  oder  zersetzt  zu  werden.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  sowie  auch  in  Aether, 
concentrirten  Säuren  und  Alkalien.  Seine  Zusammensetzung 
ist  unbekannt;  es  enthält  Stickstoff. 

Aus  unreifen  (weissen)  Blüthenköpfen  der  Disteln  und 
Artischoken  erhält  man  durch  Ausziehen  mit  kochendem 
Wasser  eine  farblose  Lösung,  die,  mit  Kalkwasser  versetzt,  beim 
Schütteln  mit  Luft  sich  grün  färbt.  Der  hierbei  entstandene 
grüne  Farbstoff  wird  durch  Zusatz  von  Essigsäure  roth  gefällt, 
ist  also  vom  Blattgrün  verschieden. 

Neueren  Angaben  zufolge  soll  das  Chlorophyll  ein  Gemenge 
eines  blauen  mit  einem  gelben  Farbstoff  sein. 


IX.     Indifferente    krystallisirbare   Stoffe. 


673.  .  Eine  Anzahl  krystallisirbarer,  stickstofffreier  Stoffe, 
die  keinen  ausgeprägteil  Charakter  an  sich  tragen,  oder  zum 
Theil  noch  so  wenig  genau  bekannt  sind,  dass  man  ihren  Platz 
in  dem  System  nicht  bestimmt  bezeichnen  kann,  nennt  man 
gewöhnlich  Bitterstoffe,  andere  Süssstoffe,  weil  der  Ge- 
schmack die  erste  hervorstechende  Eigenschaft  derselben  ist. 

Wir  haben  schon  bei  den  Zuckerarten  einen  Theil  dersel- 
ben beschrieben,  andere  bei  den  Glucosiden,  und  es  steht'zu 
erwarten,  dass  mehrere  der  folgenden  Stoffe  sich  als  gepaarte 
Zuckerverbindungen  ausweisen  werden,  wie  dies  denn  schon 
für  einige  derselben  durch  die  Eigenschaft  nach  dem  Kochen 
mit  Säuren  Kupferocxyd  zu  reduciren  (Pikrotoxin,  Apiin,  Gly- 
cyrrhizin),  angedeutet  ist,  obwohl  man  die  bei  ihrer  Zersetzung 
entstehenden  Producte  noch  nicht  genauer  kennt.  Andere  ver- 
halten sich  insofern  den  Glucosiden  oder  den  Flechtenstoffen 
ähnlich,  als  sie  durch  Einwirkung  starker  Säuren  und  Alkalien 
in  bestimmte  Säuren  und  indifferente  Stoffe  gespalten  werden 
(z.  B.  Athamanthin,  Peucedanin). 

Athamanthin:    C48H3QO14. 

674.  Der  ätherische  Auszug  der  Wurzel  und  Samen  von 
Athamantha  Oreoselinum  hinterlässt  das  Athamanthin  als  ein 
Oel,  das  nach  einiger  Zeit  krystallisirt.  Es  bildet  farblose» 
vierseitige  Prismen,  schmilzt  bei  79^0.,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich.     Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte 
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in  Trinitroathamanthin,  C4PH27X3O14,  verwandelt,  welches 
durch  Wasser  als  gelbes  Pulver  gefällt  wird.  Mit  Chlorwasser- 
ßtoffsäure  bildet  es  eine  kiystallinische  Verbindung.  Beim  Er- 
hitzen zerlegt  sich  dieselbe  in  freie  Salzsäure,  Valeriansäure 
und  Oroselon,  C28  Hjo  Og : 

^48  H30  Oi4  =  C28  Hjo  06  +  2  Cjo  HjQ  O4. 

Das  Oroselon  bildet  farblose  Krystalle  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether 
schwer  löslich  sind.  Es  ist  nicht  flüchtig.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  nimmt  es  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  Oro- 
selin,  Ci4He04,  welches  gleichfalls  krystallisirt  und  in  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Oroselin  und  .Oroselon  stehen  zu  einander  in  dem  Verhält- 
niss  wie  Alkohol  zu  Aether. 

Peucedanin  (Imperatorin):   C24H12O6. 

675.  Es  wird  aus  der  Wurzel  von  Peucedanum  officinale 
und  Imperatoria  ostruthium  durch  Ausziehen  mit  Weingeist 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Prismen  und 
schmilzt  bei  75^  C.  Es  verhält  sich  sonst  dem  Athamanihin 
ähnlich.  Von  Kali  wird  es  gelöst  und  beim  Kochen  damit  in 
Angelikasäure  und  Oroselin  zersetzt: 

O24  H12  Oß  +  K 0 .  HO  =  Cio  H7  O3  .  KO  +  Gi4  Hg  O4. 

Pikrot oxin:  C20H12O8. 

676.  Dieser  .in  den  Kokk  eiskörn  er  n  vorkommende  Stoff 
wird  durch  Ausziehen  derselben  mit  Weingeist  und  Eindampfen 
der  Lösung  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  farblose,  durch- 
sichtige Blättchen  von  unerträglich  bitterem  Geschmack.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  heissem,  be- 
sonders aber  in  Alkohol  uifd  in  Aether.  Es  ist  äusserst  giftig 
und  wirkt  in  geringerer  Menge  Schwindel  erregend. 

Antiar  in:  C28H20O10. 

677.  Es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Pfeilgift  es 
der  Javanesen  {Upas  antiar),  woraus  es  mit  Alkohol  ausgezo- 
gen und  durch  Verdunsten  erhalten,  durch  abermaliges  Lösen 
in  Wasser  und  Eindampfen  in  Krystallblättchcn  anschiesst. 
Es  ist  besonders  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether 
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löslich.     Es   schmilzt   bei .  220^  €.   und   erstarrt   harzartig.     In 
Wunden  ^j^ebracht  bewirkt  es  den  Tod. 

Gantharidin:  C10H8O4. 

678.  Der  wirksame  Bestandtheil  der  Canth ariden  wird 
durch  Weingeist  oder  Aether  ausgezogen  und  durch  Verdun- 
sten aus  der  Lösung  krystallisirt  erhalten.  Es  bildet  farbloso 
und  geruchlose  Tafeln,  schmilzt  bei  210^0.,  dabei  theilwcise 
sublimirend.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  heissem 
Alkohol,  Aether  und  Alkalien,  Auf  der  Haut  bringt  es  Blasen 
hervor. 

Aloin:  C34  Hig  O14  +  HO. 

679.  In  der  Barbardoes-Aloe  kommt  ein  krystallinischer 
Stoff  vor,  welchen  man  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser 
und  Eindampfen  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  in  farblosen 
sternförmig  gruppirten   Nadeln   erhält.     Er  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  in    der  Kälte  schwer  löslich,   leichter  in  der  Wärme; 
die   Lösungen    schmecken    erst  süsslich,    dann   bitter.      Beim 
Kochen  mit  Säuren  und  mit  Alkalien  wird  er  in  ein  dunkel- 
braunes Harz  verwandelt.     Bei  100^  C.  verlieren  die  Krystalle 
1  Aeq.  Wasser  und  in  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und 
verwandeln  sich  in  ein  braunes  Harz.   Mit  Brom  in  wässeriger 
Lösung     zusammengebracht,     erhält     man     Tribrom  aloin, 
C34  Hi5  Brg  Oi4,  welches  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt.   Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  die  Aloe 
interessante    Producte,    welche    wir   etwas    näher    betrachten 
wollen. 

Chrysamminsäure:  HO  .  C14  HN2  Ojj  =  H0  .0^4  HXg  O3. 
Beim  Kochen  von  Aloin  mit  starker  Salpetersäure,  oder  ein- 
fat^-her  noch,  unmittelbar  durch  Kochen  von  Aloe  mit  Salpeter- 
säure, Einengen  der  Lösung  und  Neutralisation  mit  kohlen- 
saurem Kali  scheidet  sich  chrysammiusaures  Kali  ab,  welches 
in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  versetzt 
wird.  Die  Chrysamminsäure  scheidet  sich  hierbei  als  ein  grün- 
lich gelbes,  aus  glänzenden  Schüppchen  bestehendes  Pulver  ab. 
Sie  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  doch 
ffirbt  eich  das  Wasser  purpurroth  und  erhält  einen  bitteren 
Geschmack.  In  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  starken  Säuren, 
ist  sie  löslicher.  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  sie  und  verpufft 
heftig  unter  Feuererscheinung.     Die  Chrysamminsäure  liefert 
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mit  1  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze,  die  alle  schwer  löslich 
sind  und  meist  in  kleinen,  goldgrün  glänzenden  Nadeln  kry- 
stallisiren. 

Das  chrysammiusaure  Kali,  KO.CiaHNjOu,  bildet 
goldgrüne  Blätter,  oder  bei  raschem  Erkalten  der  Lösung  ein 
carminrothes  krystallinisches  J^ulver,  das  in  Wasser  äusserst 
schwer  löslich  ist. 

Die  Chrysamminsäure  erleidet  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak eine  Veränderung.  Kocht  man  die  Säure  mit  wässe- 
rigem Ammoniak,  so  scheidet  die  purpurrothe  Lösung  bei 
dem  Erkalten  metallisch  grün  glänzende  Nadeln  von  Chry- 
samminamid  aus.  Durch  Säuren  wird  aus  der  Lösung  die- 
ser Krystalle  ein  mit  dunkeloli  vengrün  er  Farbe  krystallisiren- 
der  Körper  abgeschieden,  welchen  man  Amidochrysammin- 
säure  genannt  hat.  Durch  Salpetersäure  wird  dieser  Körper 
wieder  in  Chrysamminsäure  übergeführt.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Stoffe  ist  nicht  bestimmt  bekannt,  so  dass  man  ihre 
Entstehung  noch  nicht  erklären  kann. 

Die  Chrysamminsäure  löst  sich  beim  Kochen  mit  Schwe- 
felkalium unter  intensiv  blauer  Färbung  auf,  und  beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  Hydrochrysamid,  Ci4H6N2  0g,  in  Kry- 
stallen  aus,  welche  in  durchfallendem  Licht  blau,  in  reflectir- 
tem  Licht  kupferroth  erscheinen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es,  entwickelt  violette  Dämpfe  und  erleidet  eine  Zer- 
setzung. Durch  Salpetersäure  wird  es  oxydirt,  ohne  jedoch 
wieder  Chrysamminsäure  zu  bilden. 

Olivil:    CagHigOio- 

680.  Das  aus  Olivenbäumen  ausfliessende  Gummi  giebt 
au  kochenden  Alkohol  einen  Stoff  ab,  welcher  sich  bei  dem 
Erkalten  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  abschei- 
det. Er  schmilzt  bei  118^0.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  harzartigen  Masse;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  er 
sich.  In  Wasser  und  Aether  ist  er  wenig  löslich,  leicht  in 
Alkohol  und  in  Alkalien;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
er  sich  mit  blutrother  Farbe  auf. 

Columbin:    C42  H22  O14. 

681.  Es  findet  sich  in  der  C dum bo Wurzel  neben  Ber- 
berin und  Columbosäure.    Man  zieht  die  Columbowurzel   mit 
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Weingeist  aus,  dampft  die  Lösung  ein,  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Wasser  und  schüttelt  die  erhaltene  Lösung  mit 
Aether,  welcher  das  Columbin  der  wässerigen  Lösung  entzieht 
und  dasselbe  beim  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen  hinter- 
lässt.  Es  schmeckt  stark  bitter,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich 
und  schwer  löslich  in  Weingeist. 

Santonin:    C^q H^q  Og. 

682.  Es  ündet  sich  in  den  Blumenköpfcheu  von  Ärtemusia 
Santonica^  dem  sogenannten  Wurmsamen,  woraus  man 
es  durch  Auskochen  mit  Kalkmilch  und  Fällen  mit  Salzsäure 
darstellt.  Es  krystallisirt  in  flachen  sechsseitigen  Säulen,  die 
färb-  und  geruchlos  sind  und  schwach  bitter  schmecken.  Es 
schmilzt  bei  168^0.  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch; 
in  höherer  Temperatur  sublimirt  es  zum  Theil  unzersctzt.  Am 
Licht  färbt  es  sich  gelb.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich, 
schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Es  isoU  der  wirksame  Bestandtheil 
der  Wurmsamen  sein.  Das  Santonin  zeigt  schwachsaure  Ei- 
genschaften und  löst  sich  in  Alkalien  zu  leicht  zersetzbaren 
salzartigen  Verbindungen  auf,  die  durch  Kohlensäure  nicht 
zersetzt  werden  und  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind.  Das 
S  antonin-Natron,  NaO-CgoHigOg  -f-  8  HO,  krystallisirt  in 
wasserhellen  rhombischen  Tafeln.  Beim  Kochen  der  Lösung 
wird  Santonin  abgeschieden. 

Apiin:   C24  H14  Oig. 

683.  Es  kommt  in  der  Petersilie  (Äpium  petroselinum) 
vor.  Man  zieht  die  Pflanze  mit  kochendem  Wasser  aus,  "sam- 
melt die  beim  Erkalten  sich  bildende  grüne  Gallerte  und  kocht 
sie  mit  Weingeist  aus,  wobei  das  Apiin  bei  dem  Erkalten  gal- 
lertartig niederfällt  und  durch  Behandlung  mit  Aether  von 
Chlorophyll  befreit  wird.  • 

Nach  dem  Trocknen  ist  das  Apiin  ein  zartes,  weisses,  ge- 
ruch-  und  geschmackloses  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  äus- 
serst wenig,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  ist  und 
bei  dem  Erkalten  als  eine  Gallerte  sich  ausscheidet.  Mit 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  giebt  es,  selbst  in  verdünnter  Lö- 
si^ng,  eine  blutrothe  Färbung.  Beim  längeren  Kochen  mit 
Wasser  verliert  das  Apiin  die  Fähigkeit,  zu  gelatiniren,  und 
bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  ein  flockiger  Niederschlag  von 
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der  Zusammensetzung  C24  Hjß  0^5  ab.  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure wird  das  Apim  bei  längerem  Kochen  in  einen  in 
Flocken  sich  abscheidenden  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C24  Rio  Oj,  verwandelt.  Ob  dabei  gleichzeitig  Zucker  entsteht, 
ist  nicht  bestimmt  erwiesen,  aber  wahrscheinlich. 

Glycyrrhizin:   C^H^i^w 

684.  Dieser  Körper  findet  sich  in  dem  Süssholz  (der 
Wurzel  von  Glycyrrhiza  glahra).  Man  kocht  die  Wurzel  mit 
Wasser  aus,  fällt  durch  Zusatz  von  Bleiessig,  zersetzt  den  Nie- 
derschlag mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  vom  Schwe- 
felblei getrennte  Lösung  ein.  Das  Glycyrrhizin  ist  ein  hell- 
gelbes, glänzendes,  amorphes  Pulver,  das  bei  200*0.  zu  einer 
dunkelbraunen  Masse  schmilzt  und  sich  in  höherer  Temperatur 
zersetzt.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich, 
schmeckt  süss,  hiutennach  kratzend.  £s  vereinigt  sich  mit 
Basen  und  mit  Säuren.  Seine  Lösung  giebt  daher  mit  Chlor- 
barium einen  Niederschlag,  welcher  Baryt  enthält,  und  es  wird 
gleichfalls  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  ge- 
fällt. Es  ist  der  geistigen  Gährung  nicht  fähig  und  ohne  Wir- 
kung auf  polarisirtes  Licht. 


X.     Aetherische    Oele. 


685.  Mit  dem  Namen  ätherische  oder  flüchtige  Oele 
bezeichnet  man  eine  Anzahl  indifferenter  organischer  Stoffe, 
welche  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  meistens  flüssig,  sel- 
tener fest  sind,  und  in  letzterem  Falle  beim  Erhitzen  leicht 
und  unzersetzt  schmelzen,  für  sich  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind ,  und  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  mit  den  Dämpfen 
desselben  übergehen.  Sie  besitzen  einen  starken,  theils  ange- 
nehmen, theils  widrigen  Geruch,  und  einen  brennenden  Ge- 
schmack. In  Wasser  sind  sie  kaum  löslich,  doch  ertheilen  sie 
demselben  ihren  Geruch,  aber  in  Alkohol  und  Aether,  sowie 
in  fetten  Oelen,  lösen  sie  sich  leicht  auf. 

Sie  kommen  fast  ausschliesslich  in  den  Pflanzen  vor  und 
werden  aus  ihnen  gewonnen,  indem  man  die  ölreichen  Pflan- 
zentheile  mit  Wasser  in  Destillirblasen  zum  Kochen  erhitzt» 
wobei  mit  den  Wasserdämpfen  das  flüchtige  Oel  übergeht.  Das 
milchige  Destillat  trennt  sich  in  der  Kühe  in  zwei  Schichten, 
von  welchen  die  untere  meistens  aus,  wenig  Oel  enthaltendem, 
Wasser,  die  obere  aus  dem  ätherischen  Oel  besteht,  das  man 
abnimmt. 

Um  die  leichten  Oele  von  dem  Wasser 
zu  scheiden,  wendet  man  die  sogenannten 
Florentiner  Flaschen  (Fig.  35)  an.  Diese 
sind  konisch  geformt  und  haben  unten  eine 
Seitenröhre  bc,  welche  nicht  ganz  so  hoch 
als  die  Flasche  reicht  und  oben  bei  c  ge- 
bogen ist.  Das  bei  der  Destillation  über- 
gehende Gemenge  von  Oel  und  Wasser  sam- 
melt sich  in  der  Flasche  durch  die  Oeff-  * 
nung  a  an;  das  Oel  schwimmt  oben  bei  15, 
das  Wasser  sinkt  zu  ßoden  und  läuft  zu- 
letzt   durch   den   Schnabel   bei  c   ab.     Hat 

35* 


Fig    35. 
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sich  eine  genügende  Menge  von  Oel  gesammelt,  so  nimmt  man 
es  mit  der  Pipette  ab. 

Gewöhnlich  ist  das  hierdurch  erhaltene  flüchtige  Oel  ein 
Gemenge  mehrerer  organischer  Stoffe;  erhitz  man  es  für  sich, 
so  destillirt  zu  Anfang  ein  Kohlenwasserstoff  über;  der  Siede- 
punkt steigt  aber  allmälig,  und  es  geht  später  neben  dem 
Kohlenwasserstoff  ein  auch  Sauerstoff  enthaltendes  Oel  über, 
welches  man  durch  fractionirte  Destillation  trennen  kann. 
Einige  ätherische  Oele  bestehen  aus  Kohlenstoff',  Wasserstoff 
und  Schwefel. 

Setzt  man  die  ätherischen  Oele  einer  niedrigen  Tempera- 
tur aus  (z.  B.  0^),  so  scheidet  sich  oft  ein  fester,  krystallinischer 
Stoff  aus  ihnen  ab,  der  den  allgemeinen  Namen  Stearopten 
erhält,  während  der  flüssig  bleibende  Theil  Eläopten  genannt 
wird.  Zuweilen  unterscheiden  sich  beide  nicht  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung, wohl  aber  in  ihren  Eigenschaften;  in  anderen 
Fällen  sind  sie  auch  verschieden  zusammengesetzt.  Die  un- 
vermengt  mit  Eläopten en  vorkommenden  Stearopten e  nennt 
man  auch  Camphorarten,  besonders  die  sauerstoffhaltigen. 

Eine  Anzahl  ätherischer  Oele,  oder  diesen  nahestehender 
Stoffe,  entsteht  bei  manchen  chemischen  Processen,  besonders 
bei  der  trocknen  Destillation  organischer  Körper,  sowie  durch 
Gährungsprocesse.  Wir  bringen  die  ätherischen  Oele  in  drei  . 
Abtheilungen:  1.  Kohlenwasserstoffe,  2.  sauerstoffhaltige  und 
3.  schwefelhaltige  Oele. 


1.    Kohlenwasserstoffe. 

686.  Die  Sauerstoff-  und  schwefelfreien  ätherischen  Oele 
besitzen  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  und  einen  nie- 
drigeren Siedepunkt,  als  die  sauerstoffhaltigen  Oele,  mit  wel- 
chen sie  häufig  gemengt  vorkommen.  Der  beste  Weg,  um 
aus  solchen  Gemengen  das  Sauerstoff  freie  Oel  für  sich  zu  ge- 
winnen, besteht  darin,  dass  man  das  sauerstoffhaltige  Oel  zerstört, 
was  meistens  durch  Erwärmen  mit  Kalihydrat  gelingt,  wodurch 
die  letzteren  in  organische  Säuren  verwandelt  werden,  die 
beim  Kali  hinterbleiben,  während  der  Kohlenwasserstoff  un- 
verändert überdestillirt.  Die  meisten  dieser  Kohlenwasserstoffe 
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enthalten  KohlenstoflF  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss,  wie 
5  C :  4  H,  doch  wird  ihre  chemische  Formel  theils  durch  C2oHie, 
theils  durch  C40H32  oder  andere  Multipla  dargestellt.  Man 
nennt  diese  örtlppe  dei;  ätherischen  Oele  im  Allgemeinen 
Camphene.  Viele  derselben  sind  indessen  auch  im  engeren 
Sinne  isomer,  und  unterscheiden  sich  oft  nur  durch  den  Ge- 
ruch oder  verschiedene  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht.  Mit 
Jod  zusammengebracht,  findet  unter  lebhafter  Erwärmung  mit 
einer  Art  Yerpuffung  eine  Einwirkung  statt,  wobei  ein  Theil  des 
Wasserstoffs  durch  Jod  substituirt  wird. 


C  a"  m  p  h  e  n  e. 

Terpentinöl:    Cgo  H^g. 

687.  Die  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  verschiedener 
Nadelhölzer  (besonders  von  Pinus,  Abtes)  ausfliessende  zähe 
Flüssigkeit,  die  man  Terpentin  nennt,  ist  ein  Gemenge  von 
Terpentinöl  mit  harzartigen  Stoffen,  welche  durch  Destillation 
mit  Wasser  geschieden  werden.  Mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt sich  ein  Oel,  welches  sich  bei  der  Condensation  des 
Dampfes  abscheidet  und  auf  dem  Wasser  schwimmt. 

Dieses  Oel  zeigt,  aus  verschiedenen  Terpentinen  gewonnen, 
etwas  wechselnde  Eigenschaften.  Besonders  unterscheidet  sich 
das  französische  Terpentinöl  (von  Pinus  maritima)  von  dem 
englischen  (von  Pinus  australis)  dadurch,  dass  es  die  Polarisa- 
tionsebene des  Lichts  nach  links  dreht,  während  letzteres  nach 
rechts  dreht."  Das  im  Handel  vorkommende  Oel  ist  nicht  völ- 
lig rein;  es  enthält  Säuren  (Ameisensäure)  und  Zersetzungs- 
producte,  welche  sich  bei  der  Darstellung  gebildet  haben.  Um 
es  zu  reinigen,  neutralisirt  man  die  Säuren  und  destillirt  im 
Vacuum  aus  dem  Wasserbade. 

Das  Terpentinöl  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von 
eigenthümlichem,  unangenehmem  Geruch;  sein  specifisches  Ge- 
wicht ist  0,864  bei  150C.  Es  siedet  bei  I6OOC.  und  seine 
Dampf  dichte  beträgt  4,698.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
doch  nimmt  dasselbe  den  Geruch  des  Oels  an;  in  wässerigem 
Alkohol  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  concentrirter  Essigsäure, 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar  mit  absolutem  Alkohol,  Aether 
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oder  fetten  Oelen.  Es  löst  Schwefel  in  grosser  Menge  auf; 
auch  Phosphor  und  viele  andere  in  Wasser  und  Alkohol  un- 
lösliche Stoffe  werden  von  Terpentinöl  aufgenommen.  Durch 
wiederholte  Destillation,  besonders  unter  stärkerem  Drucke  als 
dem  gewöhnlichen  Luftdruck,  verändert  das  Terpentinöl  seine 
Eigenschafken,  namentlich  steigt  sein  Siedepunkt,  und  seine 
Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  verändert  die  Intensität. 

Terpin:   CaoHiß  +  4H0  =  C20H20O4. 

688.  Wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung steht,  so  scheiden  sich  farblose  Ery  stalle  aus,  welche  man 
früher  Terpentinölhydrat  nannte.  In  ansehnlicher  Menge 
kann  man  diese  Krystalle  leicht  erhalten,  wenn  man  8  Thle. 
Terpentinöl,  2  Thle.  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  und 
1  Thl.  Weingeist  mischt ,  und  am  besten  *in  flachen  Gefässen 
an  der  Luft  stehen  lässt.  Es  scheiden  sich  hierbei,  besonders 
im  Sonnenlicht  schnell,  grosse  farblose  und  durchsichtige 
rhombische  Krystalle  ab,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Aether  und  Oelen 
löslich  sind. 

Ihre  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel  C2oHiß 
-|-  6H0  darstellen.  Sie  schmelzen  schon  unter  100^ C.  und 
verlieren  dabei,  sowie  auch  im  leeren  Raum,  2  Aeq.  Wasser. 
Die  wasserfreie  Verbindung,  C20H20O4,  schmilzt  erst  bei  103^0. 
und  ersarrt  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse,  die  nach 
einiger  Zeit  krystallisirt.  Sie  lässt  sich  in  einem  Gasstrom  un- 
zersetzt  verflüchtigen. 

Ein  Theil  des  Terpentinöls  verwandelt  sich  bei  der  Dar- 
stellung des  Terpins  in  eine  flüssige  Verbindung,  C20H20O4, 
welche  nicht  krystallisirt,  aber  sonst  dem  Terpin  sich  ähnlich 
verhält.*  Das  Terpin  wirkt  nicht  circularpolarisirend. 

Terpinol:  C2oHi7  0(?).  Setzt  man  zu  einer  concentrirten 
Lösung  von  Terpin  in  Wasser  eine  geringe  Menge  Chlorwasser- 
stoflsäure  und  erwärmt  zum  Kochen,  so  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  die  Ausscheidung  von  Terpinol,  das  in  feinen  Tropfen 
in  der  Flüssigkeit  vertheilt  ist.  Das  Terpinol,  dessen  Bildung 
durch  Austreten  von  3  Aeq.  Wasser  aus  1  Aeq.  Terpin  statt- 
findet, besitzt  einen  angenehmen  Geruch;  sein  specif.  Gewicht 
ist  0,852,  sein  Siedepunkt  I6806. 

689.  Chlorwassserstoffsaures  Terpentinöl.  Leitet 
man  gasförmige  Chlorwasserstofisäure  in  Terpentinöl,  so  wird 
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eine  grosse  Menge  davon  absorbirt:  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich  und  scheidet  bei  dem  Erkalten  eine  Masse  von  Krystallen 
ab,  während  einTheil  stets  flüssig  bleibt.  Fresst  man  dieKry- 
stalle  ab  und  löst  sie  in  kochendem  Alkohol  auf,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  farblose,  glänzende  Nadeln  von  der  Formel 
C20H26.HOI  ab.  Es  ist  dies  das  salzsaure  Terpentinöl,  auch 
künstlicher  Camphor  genannt,  weil  es  einen  camphorarti- 
gen  Geruch  besitzt.  Aus  französischem  Terpentinöl  dargestellt, 
dreht  es  die  Polarisationsebene  links,  aus  englischem  Terpen- 
tinöl dargestellt,  dreht  es,  wie  dieses,  rechts.  Es  schmilzt  bei 
150®  C.  und  siedet  bei  ITO^C.  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ohne 
Reaction  auf  Lackmus;  mit  kohlensaurem  Natron  zusammen- 
gebracht, erleidet  es  keine  Veränderung;  leitet  man  es  aber 
in  Dampfform  über  auf  I6OOC.  bis  2000C.  erhitzten  Kalk,  so 
tritt  Chlorwasserstoffsaure  aus  und  es  destillirt  ein  Kohlenwas- 
serstoff über,  welcher  in  Bezug  auf  Zusammensetzung,  specifi- 
sches  Gewicht  und  Siedepunkt  von  dem  ursprünglichen  Terpen- 
tinöl nicht  verschieden  ist,  aber  sich  von  demselben  dadurch 
unterscheidet,  dass  er  nicht  auf  polarisirtes  Licht  wirkt.  Man 
hat  diesen  Kohlenwasserstoff  Camphilen  (Dadyl)  genannt.  Mit 
Chlorwasserstoff  vereinigt  er  sich  wieder  zu  einer  krystallisir- 
baren  Verbindung,  welche,  mit  Ausnahme  des  Rotationsver- 
mögens,  alle  Eigenschaften  des  chlorwasserstoffsauren  Terpen- 
tinöls besitzt. 

Das  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigte  Terpentinöl  kry- 
stallisirt,  wie  erwähnt,  nur  zum  Theil ;  ein  anderer  Theil  bleibt 
auch  beim  starken  Abkühlen  flüssig.  Diese  Flüssigkeit  besitzt 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Krystalle.  Salpetersäure 
greift  beim  Kochen  das  flüssige  salzsaure  Terpentinöl  an  und 
zerßtör.t  es;  die  feste  Chlorwasserstoffverbindung  bleibt  unver- 
ändert und  sublimirt.  Leitet  man  die  Dämpfe  dieser  Flüssig- 
keit über  erhitzten  Kalk,  so  erhält  man  abermals  ein  dem 
Terpentinöl  ähnliches  Oel,  welches  aber  auf  polarisirtes  Licht 
nicht  wirkt  und  mit  Chlorwasserstoff  wieder  eine  flüssige  Ver- 
bindung liefert.  Man  hat  diese  dritte  isomere  Verbindung 
Terebilen  genannt. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Terpentinöl 
langsam  Chlorwasserstoffsäure,  so  dass  keine  bedeutende  Er- 
wärmung eintritt,  so  bildet  sich  eine  andere  Verbindung  von 
der  Formel  C2oHie  +  2 HCl,  welche  anfangs  flüssig  ist,  an  der 
Luft  aber  bald  fest  wird. 
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Das  Terpinol  und  das  Ter p in  verbinden  sich  gleich- 
falls mit  Chloi^wasserstoffsäare.  Leitet  man  Chlor wasserstofif- 
säure  in  Terpinol,  so  scheiden  sich  farblose  Nadeln  von  Perl- 
mutterglanz aus,  die  bei  50<^C.  schmelzen  und  leicht  in  Alko- 
hol löslich  sind.  Ihre  Zusammensetzung  ist:  C2oHi6  4~2HCl. 
Bei  der  Destillation  über  Aetzkalk  erhält  man  daraus  ein  nach 
Rosmarin  riechendes  Oel,  CaoHjß.  Bei  fortgesetztem  Kochen 
mit  Wasser  verwandeln  sie  sich  in  Terpinol,  C20H17O,  und 
ChlorwasserstofFsäure. 

Erhitzt  man  die  aus  Terpinol  und  Chlorwasserstoffsäure 
erhaltene  Verbindung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  Salmiak  und  ein  nach  Citronen 
riechendes  Oel, 

690.  Camphen:  C20  Hig.  Die  Oilorwasserstoffverbin düng 
des  Terpentinöls  giebt  bei  ihrer  Zersetzung  mittelst  Kalk 
Camphilen,  welches  nicht  circularpolarisirend  wirkt;  erhitzt 
man  dasselbe  jedoch  mit  trockner  Seife  oder  benzoesaurem 
Natron  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250ÖC.  und  destillirt 
hierauf,  so  geht  ein  camphorartig  krystallinischer  Kohlenwas- 
serstoff über,  der  als  Camphen  bezeichnet  wurde.  Es  schmilzt 
bei  460  C,  siedet  bei  etwa  löO^C,  dreht  die  Polarisationsebene  des 
Lichts  und  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoff  vollständig  zu 
der  ursprünglichen  krystallinischen  Verbindung. 

691.  Das  Terpentinöl  erleidet  beim  Zusammenkommen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  interessante  isomere  Umwand- 
lungen. Mischt  man  unter  fortwährender  Abkühlung  Terpen- 
tinöl mit  V20  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure  und 
lässt  die  Mischung  einige  Zeit  stehen,  so  erhält  man  eine  roth- 
braune dicke  Flüssigkeit,  welche  sich  zuletzt  in  zwei  Schichten 
theilt,  eine  obere  dünnflüssige  und  ölartige,  sowie  eine  schwarze 
saure  Flüssigkeit.  Giesst  man  die  obere  Flüssigkeit  ab  und 
erhitzt  sie  zum  Sieden,  so  destillirt  zuerst  ein  Oel  über,  das  in 
Bezug  auf  Zusammensetzung  mit  dem  Terpentinöl  überein- 
stimmt, sich  aber  dadurch  von  demselben  und  den  anderen 
isomeren  Stoffen  des  Terpentinöls  unterscheidet,  dass  es  wie 
Thymian  riecht,  sich  gegen  polarisirtes  Licht  unwirksam  ver- 
hält und  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine  flüssige  Verbindung 
von  der  Formel  C40H32.HCI  bildet.  Man  hat  dieses  Oel 
Ter  eben  genannt.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,872;  sein  Siede- 
punkt 1710  C. 

Neben  dem  Tereben  ist  in  dem  durch  Schwefelsäure  ver- 
änderten  Terpentinöl   noch    ein   anderes   Oel    enthalten,    das 
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man  Golophen  genannt  hat.  Bei  der  Rectification  steigt  der 
Siedepunkt  «zuletzt  bis  auf  310^0.,  bßi  welcher  Temperatur  eine 
dicke  Flüssigkeit  übergeht,  die  in  durchfallendem  Lichte  farb- 
los, in  reflectirtem  dagegen  durch  Fluorescenz  blau  gefärbt 
erscheint.  Ihr  specif.  Gewicht  beträgt  0,940  bei  9®  C.  Sie  wirkt 
nicht  auf  die  Polarisationsebene.  Mit  Ghlorwasserstoffsäure 
bildet  sie  eine  sehr  unbeständige  Verbindung,  der  schon  durch 
kohlensauren  Kalk  die  Säure  entzogen  wird. 

Aehnliche  Verbindungen  wie  mit  Chlorwasserstoffsäure 
gehen  alle  diese  ätherischen  Oele  auch  mit  Bromwasserstoff- 
säure und  Jodwasserstoffsäure  ein. 

Chlor  verwandelt  sowohl  das  Terpentinöl  als  die    anderen 

isomeren   Oele   in    chlorhaltige   Substitutionspro ducte,  welche 

zähe  Flüssigkeiten  von  camphorartigem  Geruch  darstellen.   Ihre 

H    ) 
Zusammensetzung  ist:  C20  nl^J. 

Salpetersäure  greift  das  Terpentinöl  besonders  beim  Erwär- 
men heftig  an  und  bildet  eine  Anzahl  theils  flüchtiger,  theils 
nicht  flüchtiger  Pro  ducte.  Mit  den  Wasserdämpfen  entweichen 
hierbei  Buttersäure,  Propionsäure  und  Essigsäure;  in  der  Re- 
torte bleiben  Oxalsäure  und  Terebin säure,  C14 Hjo Og,  welche 
in  geraden  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  und  mit  den 
Basen  lösliche  und  krystallisirbare  Salze  bildet.  Beim  Erhitzen 
zerfallt  die  Säure  in  Pyroterebinsäure,  C12H10O4,  und 
Kohlensäure,  welche  erstere  Säure  als  eine  ölartige  Flüssigkeit 
erhalten  wird. 

Die  Pyroterebinsäure  siedet  bei  2IOÖC.  Sie  ist  in  Wasser 
wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Schmelzendes 
Kalihydrat  zerlegt  sie  in  Essigsäure  und  Buttersäure,  wonach 
sie  der  sogenannten  Reihe  der  Oelsäuren  (166.)  angehört. 

Citren  oder  Citronenöl:  C20H16. 

•  692.  In  den  Citronenschalen  ist  ein  ätherisches  Oel 
enthalten,  welches  man  durch  Auspressen  gewinnen  kann,  so- 
wie auch  durch  Destillation  mit  Wasser,  in  welch'  letzterem 
Falle  aber  das  destillirte  Oel  einen  weniger  angenehmen  Ge- 
ruch besitzt.  Das  Citronenöl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
0,850  specif.  Gewicht,  die  bei  173® C.  siedet  und  den  charak- 
teristischen angenehmen  Geruch  derCitronen  besitzt.  Es  zeigt 
dieselbe  Zusammensetzung  und  gleiche  Dampfdichte  wie  das 
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Terpentinöl,  es  dreht  die  Polarisationsebene  rechts.  Mit  Salz- 
säure bildet  es  eine  krystallinische  und  eine  flüssige  Verbin- 
dung, welche  beide  die  Zusammensetzung  CgoHjß  +  2HC1  be- 
sitzen. Das  chlorwasserstoffsaure  Terpinol,  C20H16  -f-  2  HCl, 
welches  diesen  Verbindungen  gleichfalls  isomer  ist,  soll 
man  mittelst  Kalium  (oder  Ammoniak)  in  Citronenöl  über- 
führen können,  das  somit  aus  Terpentinöl  künstlich  darge- 
stellt wäre.  Das  chlorwasserstoffsaure  Citronenöl  liefert  übri- 
gens, mit  Kalk  zerlegt,  zwei  von  dem  ursprünglichen  Citro- 
nenöl verschiedene,  isomere  Oele,  welche  man  Citril  und 
Citronil  genannt. 

.  693.  Das  Bergamottöl  und  das  Pomerarizenöl,  die 
man  in  gleicher  Weise  wie  das  Citronenöl  aus  den  Schalen 
der  Bergamottcitrone  und  der  Orange  gewinnt,  sind  den 
vorher  beschriebenen  Oelen  in  vieler  Beziehung  ähnlich,  sie 
besitzen  einen  eigenthümlichen  Geruch  und  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Das  Pomeranzenöl  soll  mit  Chlor- 
wasserstoff eine  Verbindung  von  der  Formel  SCgoHig  +  2HC1 
geben. 

694.  Copaivaöl,  C20H16,  wird  durch  wiederholte  Destilla- 
tion des  Copaiva-Balsams  mit  Wasser  als  ein  farbloses  Oel, 
vom  Geruch  des  Balsams  und  soharfem  Geschmack  erhalten. 
Specif.  Gewicht  =  0,878.    Siedepunkt  245  bis  260»  C. 

Mit  Chlorwasserstofffiäure  liefert  es  Krystalle  von  der  For- 
mel C20HJ6+  2 HCl,  die  bei  54«  C.  schmelzen  und  bei  185«  C. 
unter  Zersetzung  sieden. 

695.  Templinöl.  Dieses  aus  den  Zapfen  der  Weisstanne 
(Pinus  picea)  durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnene  Oel  ist 
farblos,  riecht  balsamisch,  siedet  bei  172®  C.  und  zeigt  ein 
specif.  Gewicht  von  0,856  bei  6®C.  Es  dreht  die  Polarisa- 
tionsebene nach  links.  Mit  Salpetersäure  und  Alkohol  bildet 
es  Terpinkrystalle.  Mit  Salzsäure  gesättigt,  bildet  es  keine 
krystallisirende  Verbindung;  die  alkoholische  Lösung  scheidet 
jedoch  bei  dem  Einleiten  von  Salzsäure  Krystalle  von  der  For- 
mel C20  H16  +  2  H  Cl  ab. 

696.  Das  Wacholderbeeröl,  C20  H^g,  welches  durch  De- 
stillation der  grünen  Beeren  mit  Salzwasser  erhalten  wird,  be- 
steht aus  zwei  verschiedenen,  aber  isomeren  Oelen.  Es  bildet 
leicht  dem  Terpin  ähnliche  Krystalle,  C20H16  -f"  ^^0. 

697.  Noch  viele  andere  durch  Destillation  aus  Pflanzen 
erhaltene  Oele  gehören  zu  dieser  Gruppe  der  Camphene,  von 
welchen  wir  bei  den*  aus  sauerstofffreien  und  saaerstofi'haltigen 
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Yerbindnngen  gemengten  Oelen   noch    einige  kennen   lernen. 
Seiner  Zusammensetzung  nach  gehört  noch  hierher  das 

Kautchin,  C2oHie»  welches  einen  Bestandtheil  des  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  erhaltenen  Oels  bildet 
und  bei  171®  C.  siedet;  femer  Petrolen,  C4oH32y  das  durch 
Destillation  bituminöser  Schiefer  gewonnen  wird.  Es  siedet 
bei  280®  C.  und  seine  Dampfdichte  ist  doppelt  so  gross  ^  wie 
die  des  Terpentinöls. 


Andere  Kohlenwasserstoffe. 


6d8.  Ausser  den  Camphenen,  die  sämmtlich  nach  der  For- 
mel C5  H4  zusammengfesetzt  sind,  existirt  noch  eine  grosse  An- 
zahl von  Kohlenwasserstoffen,  welche  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  einem  anderen  Yerhältniss  enthalten.  Wir  haben  schon 
viele  derselben  näher  bei  den  Stoffen,  aus  welchen  sie  entste- 
hen, besprochen,  wie  z.  B.  Methyl  C2H3,  Aethyl  C4H5,  Me- 
thylwasserstoff C2H4,  Aethylwasserstoff  C4  Hg,  Amyl 
CjoHii,  Amylwasserstoff  C10H12,  Butyl  C3H9,  Benzol 
Ci2Hg,  Toluol  C14H8  und  andere;  ferner  die  zahlreichen  Koh- 
lenwasserstoffe,  welche  gleiche  Aequivalente  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  enthalten,  nämlich: 


Methylen  (?)    .    . 

C2  U2 

Caprylen  .    , 

.    C12H12 

Oelbüdendes  Gas 

Paramylen    . 

C20U2O 

und  Aetherin  . 

C4H, 

Ceten   .    . 

'      •      ^82^32 

Propylen     .    .    . 

Cß  Hg 

Metamylen 

•      •      C40H40 

Butylen  .... 

^8  Hg 

Ceroten    .    . 

•      C64H54 

Amylen  .... 

^loHio 

Melen  .    . 

•    •    ^eo^eo 

Alle  diese  homologen  Stoffe  sind  durch  die  Eigenschaft 
charakterisirt,  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  Verbindungen 
einzugehen,  und  sie  lassen  sich  auf  diese  Weise  von  anderen 
Kohlenwasserstoffen  trennen.  ' 

699.  Unter  den  in  der  Natur  vorkommenden  Stoffen,  welche 
eine  entsprechende  Zusammensetzung  besitzen,  ist  zu  erwähnen 
das 

Rosenöl,  welches  durch  Destillation  der  Rosenblätter  mit 
Wasser  gewonnen  ist.  In  der  Kälte  scheidet  sich  ein  krystal- 
linischer  Stoff  (Roaenölstearopten)  aus  demselben  ab,  welcher 


Strecker,  organische  Cliemiv.     tt.  Aufl. 
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geruchlos  und  farblos  ist,  *  bei  75^  C.  schmilzt,  und  bei  280  bis 
300^0.  siedet.  Man  nimmt  die  Formel  desselben  zuCj^Hie  ^^' 
Das  Stein  öl  (Petroleum)  j  welches  an  mehreren  Orten, 
z.  B.  am  caspischen  Meer  (Baku),  in  China,  Italien  (bei  Amiano), 
in  Sehnde  bei  Hannover  aus  der  Erde  hervorquillt  (gewöhnlich 
zugleich  mit  warmem  oder  kaltem  Wasser),  ist  nicht  überall 
derselben  Natur;  es  enthält  oft  nicht  flüchtige  Stoffe  beige- 
mengt, von  denpn  es  durch  Destillation  mit  Wasser  befreit 
wird.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  etwa  0,74,  riecht  eigen- 
thümlich  und  besteht  aus  mehreren  isomeren  Stoffen;  durch 
wiederholte  Destillation  lässt  sich  ein  schon  bei  70^  C.  sieden- 
der Kohlenwasserstoff  n  (C  H)  abscheiden ,  während  die  letzten 
Antheile  erst  bei  300**  C.  übergehen.  Es  ist  indessen  noch 
nicht  gelungen,  bestimmt  charakterisirte  Stoffe  aus  dem  Steinöl 
abzuscheiden.  Man  wendet  es  in  den  Laboratorien  zum  Aufbe- 
wahren von  Kalium  und  Natrium  an,  wozu  es  durch  wiederholte 
Destillation  über  Chlorcalcium  von  Wasser  gänzlich  befreit  sein 
muss.  Es  wird  durch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  andere 
Stoffe  schwieriger  als  die  anderen  ätherischen  Oele  angegriffen. 

Naphtalin:  C20H3. 

700.  Das  Naphtalin  ist  ein  allgemeines  Zersetzungsproduct 
organischer  Stoffe,  wenn  diese  starker  Glühhitze  bei  abgehal- 
tener Luft  ausgesetzt  werden,  und  zwar  nicht  nur  solcher  Stoffe 
von  höherem  Aequivalent,  sondern  selbst  der  einfachsten,  wie 
Alkohol,  Essigsäure  u.  s.  w.  In  reichlicher  Menge  tritt  es  aber 
besonders  bei  der  trocknen  Destillation  höher  zusammengesetz- 
ter Stoffe  auf,  und  es  bildet  einen  Hauptbestandtheil  d-es  Stein- 
kohlentheers ,  aus  dem  es  leicht  in  grosser  Menge  dargestellt 
werden  kann.  Bei  der  Destillation  des  Theers  gehen  zuerst 
leichte  flüchtige  Oele  über,  später  folgt  Naphtalin,  welches  beim 
Erkalten  erstarrt  und  durch Umkrystallisiren  aus  Weingeist,  leich- 
ter noch  durch  Sublimation  (wobei  man  ähnlich  wie  bei  der 
Darstellung  der  Benzoesäure  verfährt)  rein  erhalten  wird. 

Das  Naphtalin  krystallisirt  in  glänzend  weissen  rhombischen 
Blättchen  von  eigenthümlichem,  haftendem  Geruch ;  es  schmilzt 
bei  79^  C,  siedet  bei  212^  C,  sublimirt  aber  schon  in  weit  nie- 
derer Temperatur.  (Obgleich  es  daher  fest  ist,  rechnen  wir 
das  Naphtalin  zu  den  ätherischen  Oelen,  so  gut  wie  die  Stea- 
roptene,  welche  sich  aus  den  ätherischen  Oelen  abscheiden.) 
Seine  Dampfdichte  beträgt  4,53,  wonach  die  durch  die  Formel 
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C20  Hg  dargestellte  Menge  4  Vol.  Dampf  bildet.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  Alkohol  und  noch  mehr  Aether  lösen  es  leicht 
auf.  Es  lässt  sich  nur  schwierig  entzünden,  und  verbrennt  mit 
stark  russender  Flamme. 

Das  Naphtalin  liefert  eine  Reihe  interessanter  Producte, 
von  welchen  wir  einige  näher  anführen  wollen. 

701.  Naphtalin  und  Chlor.  Chlorgas  wirkt  auf  Naph- 
talin lebhaft  ein,  wobei  dieses  zuerst  schmilzt,  bei  fortgesetzter 
Behandlung  mit  Chlor  aber  wieder  fest  wird.  Um  die  Einwir- 
kung zu  Ende  zu  bringen,  muss  man  zuletzt  die  Masse  erwär- 
men, während  trocknes  Chlor  im  Ueberschuss  eingeleitet  wird. 

Das  zuerst  gebildete  flüssige  Product  entsteht,  seiner  For- 
mel nach,  durch  einfache  Aufnahme  von  2Aeq.  Chlor;  in  dem 
festen  sind  dagegen  4  Aeq.  Chlor,  ohne  Austritt  von  Wasser- 
stoif,  aufgenommen  worden.    Ihre  Formeln  sind  also: 

^20  Hg  .  CI2 

CgoHg  .  CI4 

Beide  Stoö'e  erleiden  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von 
Chlor  weitere  Veränderungen ;  der  erste  verwandelt  sich  zuerst 
in  den  zweiten,  welcher  dann  mit  Chlor  einen  Theil  seines 
Wasserstoffs  auswechselt  und  so  die  substituirten  Verbindungen 
erzeugt: 

C20  H7  CI5 
^20  Hg  Clg    ^ 

Alle  dieser  Verbindungen  zersetzen  sich  bei  dem  Erhitzen, 
oder  leichter  noch  bei  der  Behandlung  mit  Kali,  in  der  Weise, 
dass  Chlorwasserstoff  austritt.  Die  erste  Verbindung  verliert 
dabei  1  Aeq.  Chlorwasserstoff,  die  zweite  und  die  daraus  abge- 
leiteten Substitutionsproducte  verlieren  2  Aeq.  Chlorwasserstoff. 
Man  erhält  so: 

C20  Hg  CI2  =     H  Cl  -t-  C20  H7  Cl    (Chlornaphtalin) 
C20  Hg  CI4  =  2  H  Cl  +  C20  Hg  CI2  (Dichlornaphtalin) 
C20  H7  CI5  =  2  H  Cl  +  C20  H5  CI3  (Trichlornaphtalin) 
C20H6CI6  =  2HC1  +  C20H4CI4  (Tetrachlornaphtalin). 

Die  ursprünglichen  Verbindungen  lassen  sich  daher  als 
Chlorwasserstoff-Chlornaphtaline,  die  durch  Kali  daraus  entste- 
henden Producte,  als  Mono-  oder  Di-,  Tri-,  Tetrachlornaphtalin 
betrachten.  Man  kennt  indessen  noch  weitere  chlorhaltige 
Substitutionsproducte.  Behandelt  man  nämlich  Trichlornaphta- 
lin anhaltend  mit  Chlor,  so  erhält  man  noch  die  Verbindungen : 

36* 
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C20  H2  Clß 

welche  beide  als  gechlorte  Naphtaline  betrachtet  werden  können. 
Man  kennt  alle  die  diesen  Chlorverbindungen  entsprecRen- 
den  Bromyerbindungen;  es  sind  farblose,  fast  alle  krystal- 
I  lisirbare  Stoffe. 

702.  Naphtalin  und  Salpetersäure.  Beim  Vermischen 
derselben,  besonders  in  der  Wärme,  erhält  man  je  nach  der 
Concentration  der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwirkung  drei 
verschiedene  Substitutionsproducte : 

Nitronaphtalin C20  H7  X 

Binitronaphtalin G2oHeX2 

Trinitron  aphtalin     ....  C20H5X3 

Es  sind  sämmtlich  gelb  gefärbte  krystallisirende  Stoffe,  die 
in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind,  be- 
sonders leicht  das  Nitronaphtalin. 

Ein  anderer  Theil  des  Naphtalins  erleidet  durch  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  eine  weitere  Zersetzung;  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  spaltet  er  sich  inPhtalsäure,  CißHgOs, 
und  Oxalsäure,  C20H8  -f-  16  0  =  CieHgOg  -|-  C4H2O3.  In 
gleicher  Weise  verhalten  sich  die  chlorhaltigen  Substitutions- 
producte, welche  indessen  um  so  schwieriger  angegriffen  wer- 
den, je  reicher  sie  an  Chlor  sind. 

Die  Phtalsäure,    2HO.CieH406     oder    ^^^^^^^lo^, 

erhält  man  am  besten  beim  Kochen  von  Chlorwasserstoff-Chlor- 
naphtalin,  C20  Hg  CI2,  mit  Salpetersäure.  Dasselbe  löst  sich  all- 
mälig  auf  und  beim  Erkalten  krystallisirt  Phtalsäure  in  warzen- 
förmig gruppirten  Blättchen  aus.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether. 
Die  Phtalsäure  bildet  mit  2  Aeq.  Basis  neutrale  Salze,  mit  1  Aeq. 
Basis  saure  Salze,  welche  meistens  krystallisiren. 

Beim  Erhitzen  verliert  die  Säure  2  Aeq.  Wasser  und  subli- 
mirt  als  wasserfreie  Phtalsäure  oder  Phtalsäureanhydrid, 
Cig  H4  Og,  in  schönen  farblosen  Nadeln,  die  von  kaltem  Wasser 
nicht  verändert,  von   kochendem  wieder  in  Phtalsäurehydrat       1 
verwandelt  werden.  ' 

Das  Phtalsäureanhydrid  löst  sich  leicht  in  wässerigem 
Ammoniak  auf,  und  beim  Verdunsten  krystallisirt  phtalamin- 
saures  Ammoniak,  welches  bei  120^0.  Ammoniak  verliert  und 
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Phtalaminsäure,    CigH^NOe    oder    ^^^  •  ^^^^^^4  0^,  zu^ 

rücklässt.     Durch  längeres  Kochen  dieser  Säure  mit  Wasser 
erhält  man  wieder  phtalsaures  Ammoniak: 

CieHjNOg  +  2H0  =  NHg  .  C^HeOg. 

Dampft  man  phtalsaures  Ammoniak  zur  Trockne  ein,  so 
hinterbleibt  zweifach-phtalsaures  Ammoniak,  NHg.CieHgOg, 
welches  beim  Erhitzen  ein  in  feinen  glänzenden  Blättchen  er. 
scheinendes  Sublimat  von  Phtalimid,  C16H5NO4  oder 
C16H4OJ  ^^  ^jg^^. 

NH3  .  Ci^HeOs  =  4H0  +  CieHgNO,. 

Behandelt  man  die  höheren  Chlorverbindungen  des  Naph- 
talins  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  entsprechende  chlor- 
haltige Phtalsäuren,  z.  B.  Dichlorphtalsäure,  CigH4Cl2  0g,  und 
Trichlorphtalsäure,  CigHsClgOg,  welche  gegen  Ammoniak  in 
gleicher  Weise  wie  die  Phtalsäure  sich  verhalten.  Da  indessen 
diese  chlorhaltigen  Naphtaline  schwieriger  von  Salpetersäure 
angegriffen  werden,  so  entstehen  zuerst  andere  Producte  und 
man  sieht  somit,  dass  Phtalsäure  und  Oxalsäure  zwar  die  End- 
glieder der  Zersetzung  durch  Salpetersäure  sind,  dass  aber 
zuvor  eine  Eeihe  anderer  Körper  entsteht,  welche  indessen 
leicht  durch  Salpetersäure  weiter  zersetzt  werden. 

Nitrophtalsäure:  CißR^XOg.  Bei  dem  Kochen  von 
Naphtalin  mit  Salpetersäure  entsteht  neben  den  Nitronaphta- 
linen  und  Phtalsäure  stets  eine  gewisse  Menge  von  Nitrophtal- 
säure, welche  zuletzt  beim  Eindampfen  der  I^ösung  in  gelben 
rhombischen,  Tafeln  krystallisirt.  Sie  verhält  sich  der  Phtal- 
säure in  allen  Beziehungen  entsprechend. 

703.  Behandelt  man  das  Chlorwasserstoff-Trichlornaphta- 
lin,  C20H7CI5,  mit  kochender  Salpetersäure,  so  erhält  man  je 
nach  der  Dauer  und  Stärke  der  Einwirkung  folgende  Producte: 

C20H7CI5  +40  =  3HCl-f  C20H4CI2O4    Chloroxe- 

naphtose 

C20H7CI5  +  2H0  +  40  =  4HC1  +  C20H5CI  Oß    Chlomaph- 

talinsäure 

C20H7CI5  +  6  HO  +160=  5  HCl  +  CißHeOg  +  C^HaOg 

Phtalsäure     Oxalsäure 

Das  erste  Product,  C20H4CI2O4,  Chloroxenaphtose  ge- 
nannt, ist  das  der  Chlornaphtalinsäure  entsprechende  Chlorid, 
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C20H4CIO4  .  Cl;  es  ist  eine  gelbe,  krystallisirbare,  in  Wasser 
nnlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  Substanz, 
welche  durch  weingeistiges  Kali  sogleich  in  Chlorkalium  und 
die  Kaliverbindung  der  Chlornaphtalinsäure,  CgoHsClOg, 
verwandelt  wird: 

C20H4CI2O4  +  2K0  =  KCl  +  KO  .  C20H4CIO6. 

Die  Chlornaphtalinsäure  bildet  gelbe,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln,  die  bei  200® C.  schmel- 
zen und  beim  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Sie  löst  sich  in 
cöncentrirter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung  und  bildet  mit 
1  Aeq.  Basis  gelbe  oder  rothe  krystallinische  Salze.  Ihrer  Zu- 
sammensetzung, ihren  Eigenschaften  und  ihren  Zersetzungen 
zufolge  (sie  liefert  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure) 
ist  sie  einfach  gechlortes  Alizarin  (656.),  und  es  lässt  sich 
somit  erwarten,  dass  es  gelingen  wird,  sie  in  Alizarin  überzu- 
führen.    Es  ist  nämlich: 

Alizarin  (Lizarinsäure)    .    .    .  C2oHg    Og 

TT    i 

ChlomaphtalinsäuriB     ....  C2P  ny(  Og 

704.  Naphtalin  und  Schwefelsäure.  Das  Naphtalin 
löst  sich  in  cöncentrirter  Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge 
auf,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen  und  bei  dem  Stehen 
an  der  Luft  erstarrt  nach  einigen  Tagen  die  dicke  Flüssigkeit 
zu  einer  Krystallmasse.  Dieselbe  ist  ein  Gemenge  zweier  Säu- 
ren, nämlich  von  Disulfonaphtalinsäure: 

2H0  .  C20H6  .  2S2O5    oder  CgoHg  •  282  0^1  o 

und  Sulfonaphialinsäure: 

HO  .  C20H7  .  SgOß  oder  C20H7  .  8304^  ^ 

H  f  ^2» 

welche  beide  dadurch  getrennt  erhalten  werden,  dass  man  ihre 
wässerige  Lösung  mit  Bleioxyd  sättigt,  die  Lösung  eindampft, 
und  die  hinterbleibenden  Bleisalze  mit  Alkohol  böbandelt,  worin 
das  dinaphtalinsaure  Bleioxyd  (2  Pb  0  .  C20  Hg  .  2  S2  O5)  un- 
löslich ist,  während  das  sulfonaphtalinsaure  Bleioxyd  (Pb  O  . 
C20H7  .  S2O5)  sich  löst,  und  durch  Abdampfen  erhalten  wird. 
Die  Salze  beider  Säuren  sind  in  Wasser  löslich,  die  ersteren 
aber  meist  unlöslich  in  Alkohol.  .  Diese  Säuren  stehen  zu  ein- 
ander in  demselben  Verhältniss  wie  die  äthylschweflige 
Säure,  C4H6S2O6,  zur  Disulfätholsäure  C4H6S40i2-  Man 
kann  daher  auch  sie  als  gepaarte  Verbindungen  der  schwefli- 
gen Säure  betrachten. 
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Die  Chlor-,  Brom-  und  Nitroverbindungfen  des  Naphtalins 
verhalten  sich  gegen  Schwefelsäure  in  gleicher  Weise  wie  das 
Naphtalin.    Aus  den  Chlornaphtalinen  hat  man  z.  B.  erhalten: 

Sulfochlornaphtalinsäure    .    .    .  HO  .  CaoHgCl   .  S2O5 

Sulfodichlornaphtalinsäure    .   .  HO  .  C20H5CI2  •  S2O5 

Sulfotrichlornaphtalinsäure  .    .  HO  .  C20H4CI3  .  S2O5 

Sulfotetrachlornaphtalinsäure    HO  .  C20H8CI4  .  S2O5 

Die  Sulfonitronaphtalinsäure,  HO  .  C20H6X  .  S2O5, 
kann  sowohl  aus  Nitronaphtalin,  C20H7X,  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure,  als  aus  Sulfonaphtalinsäure  durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  erhalten  werden.  In  letzterem  Falle 
entsteht  auch  die  Sulf  o dinitronaphtalinsäure,  HO . C20H5X2 . 
S2O6. 

705.  Die  Nitronaphtaline  liefern  femer  noch  eine  Anzahl 
abgeleiteter  Producte  von  theils  sauren,  theils  basischen  Eigen- 
schaften. Das  Naphtalidin  (489.)  und  das  Naphtidin  (490.)  haben 
wir  schon  früher  kennen  gelernt. 

Thionaphtamsäure  und  Naphtionsäure.  Diese  zwei 
Säuren  entstehen  gleichzeitig  aus  Nitronaphtalin  bei  der  Ein- 
wirkung von  schwefligsaurem  Ammoniak.  Kocht  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Nitronaphtalin  mit  schwefligsaurem 
Ammoniak,  so  wird  sie  erst  roth,  dann  gelb  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  zwei  Schichten,  deren  obere  beinftEinengen 
eine  Krystallisation  von  thionaphtamsaurem  Ammoniak  liefert, 
während  die  Mutterlauge  naphtionsaures  Ammoniak  enthält. 

Beide  Säuren  sind  isomer  und  ihre  Formel  ist: 

NaphÄ^rf "  {HO  •  C^HaNS.O,  =  NH  .  C«H,S,0.jo^, 

Ihre  Entstehung  erklärt  sich  nach  der  Gleichung: 

C20H7NO4  +  6SO2  +  2H0  =  CaoHgNSaOe  +  4S0g. 

Die  Naphtionsäure  wird  durch  Säuren  als  weisses  kry- 
stallinisches  Pulver  gelallt,  das  in  Wasser  und  Weingeist  äusserst 
wenig  löslich  ist.  Weder  durch  kochende  Salzsäure  noch  durch 
Kalilauge  wird  sie  zersetzt.  Ihre  Salze  sind  sämmtlich  löslich 
und  krystallisiren  leicht;  die  Lösungen  zeigen  selbst  in  sehr 
verdünntem  Zustande  blauen  Schiller  (Fluorescenz). 

Die  Thionaphtamsäure  lässt  sich  dagege9  nicht  ohne 
Zersetzung  aus  ihren  Salzen  abscheiden,  sojidern  sie  zerfallt 
dabei  in  Schwefelsäure  und  Naphtalidin: 

HO  .  CaoHgN  .  S2Ö5  =  2SO3  -f  CgoH^N. 
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Ihre  Salze  sind  alle  löslich  und  krystallisirbar,  von  gleicher 
Zusammensetzung  mit  den  entsprechenden  naphtionsaaren 
Salzen. 

Die  Sulfonitronaphtalinsäure  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  eine,  wahrscheinlich  mit  derNaph- 
tionsäure  identische  Säure,  die  man  Sulfonaphtalidamsäure 
genannt  hat.    Ihre  Formel  ist:  HO  .  CgoHgN  .  S2O5. 

706.  Dem  Naphtalin  ähnliche  Stoffe,  die  dasselbe  oft  be- 
gleiten, sind  Paranaphtalin,  Pyren,  denen  mai^  die  For- 
mel C30H12  beilegt.  Sie  sind  dem  Naphtalin  polymer.  Das 
Chrysen,  C12H4,  welches  bei  der  Destillation  des  Steinkohlen- 
theers  zuletzt  übergeht,  bildet  gelbe  Krystallblättchen ,  die  in 
Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich  sind.  Aus  Holztheer 
hat  man  einen  krystallinischen  bei  95^  C.  schmelzenden  und 
über  360^0.  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
CsgHiß  gewonnen.  Ein  anderer  bei  210^0.  schmelzender  Koh- 
lenwasserstoff*) von  der  Formel  C28H10  ist  im  Steinkohlentheer 
enthalten. 


2.     Sauerstoffhaltige  ätherische  Oele. 

707.  dieselben  unterscheiden  sich  im  Allgemeinen  von 
den  vorhergehenden  Oelen  durch  ein  höheres  specifisehes  Gewicht 
und  höheren  Siedepunkt;  sie  lösen  sich  leichter  in  Wasser 
und  namentlich  in  verdünntem  Weingeist  auf,  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe. Durch  Einwirkung  der  Alkalien  werden  sie 
leicht  verändert  und  meistens  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Säuren  verwandelt. 

Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  zeigen  hinsichtlich 
ihres  chemischen  Charakters  grosse  Verschiedenheit.  Einige 
derselben  sind  wohl  charakterisirte  Aldehyde,  welche  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  Säuren  übergehen.  Hier- 
her gehört  z.  B.  das  Bittermandelöl,  Zimmtöl.  Andere  nähern 
sich  in  ihren  Verhältnissen  mehr  den  Säuren,  z.  B.  das  Oel 
der  Spiraea  Ulmaria,  welches  mit  der  salicyligen  Säure  iden- 
tisch ist;  noch  andere  sind  zusammengesetzte  Aetherarten,  wie 


*)  Aethylen,  C^H^,  Benzol,  CigHg,  Naphtalin,  CjoHg,  and 
dieser  Kohlenwasserstoff,  C2gHjQ,  bilden  eine  Reihe,  deren  Diflferenz 
CgHg  beträgt. 
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das  Oel  von  Gaultheria  •  procumbens ,  welches  fast  nar  aus 
Methylsalicylsäure  besteht. 

Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  sind  nicht  alle  fer- 
tig gebildet  in  der  Natur  enthalten,  sondern  sie  entstehen 
häufig  erst  aus  in  Pflanzen  vorkommenden  Stoffen  durch  einen 
Gährungsprocess.  Wir  haben  diesen  beim  Bittermandelöl^  wel- 
ches aus  Amygdalin  (627.)  sich  bildet,  näher  verfolgt.  Die 
durch  Gährung  vieler  Pflanzen  sich  bildenden  Oele,  die  man 
noch  nicht  näher  kennt,  nennt  man  im  Allgemeinen  Fer- 
mentöle. 

Einige  sauerstoffhaltige  Oele  finden  sich  in  der  Natur  un- 
vermischt  mit  sauerstofffreien  Oelen  und  sie  lassen  sich  in 
diesem  Falle  leicht  rein  darstellen,  aber  gewöhnlich  kommen 
beiderlei  Oele  gemengt  vor.  In  letzterem  Falle  kann  man 
zwar  das  sauerstofffreie  Oel  für  sich  erhalten,  indem  man  durch 
Destillation  über  Kalihydrat  das  sauerstoffhaltige  zerstört,  aber 
letzteres  kann  oft  nur  schwierig  durch  fractionnirte  Destillation, 
wobei  man  stets  die  bei  höherer  Temperatur  übergehenden  An- 
theile  für  sich  sammelt,  in  reinem  Zustande  abgeschieden  werden. 

Wir  werden  zuerst  diejenigen  von  ihnen  beschreiben, 
welche  frei  von  Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden. 

Gewöhnlicher  Camphor:  C2oHie02. 

708.  Der  gemeine  Camphor,  den  man  auch  japanischen 
Camphor  nennt,  wird  aus  Laurus  Camphor a  gewonnen,  in 
dessen  Holz  er  in  grosser  Menge  enthalten,  zuweilen  in  deut- 
lichen Krystallen  abgelagert  ist.  Das  Holz  erhitzt  man  mit 
Wasser  in  eisernen  Destillirapparaten,  deren  thönerner  Helm 
mit  Reisstroh  ausgelegt  ist,  woran  der  Camphor  in  Krystallen 
sich  absetzt.  Man  reinigt  denselben  in  Europa  durch  Subli- 
mation mit  etwas  Kalk  und  Kohle  in  gläsernen  Kolben,  ähn- 
lich denjenigen,  welche  man  zur  Sublimation  des  Salmiaks 
benutzt.  Der  Camphor  setzt  sich  in  dem  oberen  Theile  des 
Sublimirkolbens  als  eine  farblose,  durchsichtige,  krystallinische 
Masse  ab,  die  man  in  den  Handel  bringt. 

Der  Dampf  des  Camphors  zeigt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  merkliche  Tension,  und  doch  verbreitet  er  einen 
durchdringenden  charakteristischen  Geruch;  dass  aber  gleich- 
wohl eine  nicht  unbedeutende  Dampf bildung  bei  niederer 
Temperatur  stattfindet,  erkennt  man  daran,  dass,  wenn  man 
auf  den  Boden  einer  verschlossenen  Flasche  ein  Stück  Camphor 
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le^  und  sie  auf  eine  schwach  erwärmte  Stelle  bringt,  derselbe 
allmälig  sich  an  die  oberen,  kälteren  Theile  der  Flasche  in 
kleinen  schönen  Krystallen  ansetzt.  Der  Camphor  schmilzt  bei 
1750  C.  und  siedet  bei  205»  C.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,985, 
seine  Dampfdichte  5,32.  Er  ist  elastisch  und  lässt  sich  daher 
schwierig  pulvern,  ausser  unter  Zusatz  von  Alkohol.  In  Was- 
ser ist  der  Camphor  nur  sehr  wenig  löslich,  leichter  in  Alko- 
hol, Aether  und  concentrirter  Essigsäure.  Ein  Stück  Camphor, 
das  man  auf  Wasser  wirft,  schwimmt  darauf  unter  fortwähren- 
der Bewegung,  indem  es  sich  dreht.  In  alkoholischer  Lösung 
dreht  er  die  Polarisationsebene  rechts. 

Durch  Chlor  wird  er  schwierig  angegriffen;  in  seiner  Auf- 
lösung in  Phosphor chlorür  verwandelt  ihn  Chlorgas  in  das 
Substitutionsproduct  C20  Hjo  Clg  O2. 

Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Zinkchlorid  erhitzt, 
liefert  der  Camphor  Cymol,  C20H14,  und  Wasser: 

C20H16O2  =  C20H44  +  2H0. 

Der  Camphor  wird  nur  schwierig  von  den  Alkalien  ange- 
griffen. Erhitzt  man  ihn  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mit 
Kalihydrat  auf  300  bis  4000C.,  so  verwandelt  er  sich  unter 
Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  campholsaures  Kali: 

C20 Hj6  ^2  ~\~  KO.HO  =  KO.C20H17O8. 

Die  Campholsäure,  HO.C20H17O3  oder  ^aoHi?  0||  q^ 

die  man  durch  Salzsäure  aus  dem  Kalisalz  abscheiden  kann, 
ist  krystallisirbar,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  80<^  C.  und  siedet  bei  250^  C. 
Diese  Säure,  welche  ihrer  Formel  nach  der  Oelsäure  homolog 
sein  könnte,  scheint  doch  eine  andere  Constitution  zu  besitzen, 
als  letztere. 

Bei  der  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  verliert 
sie  Wasser  und  Kohlenoxyd  und  liefert  Campholen,  CigHjg, 
einen  bei  ISö^C.  siedenden  Kohlenwasserstoff. 

Der  Camphor  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  in  Borneocamphor  (Camphol)  und  Cam- 
phinsäure, C2oHig04: 

2  C20  Hjg  O2  +  2  HO  =  C20  Hjg  O2  +  C20  Hje  O4. 

Diesem  Verhalten  zufolge  steht  der  gewöhnliche  Camphor 
zum  Borneocamphor  in  dem  Verhältniss  von  Aldehyd  zu  Alkohol. 

Salpetersäure  löst  den  Camphor  in  der  Kälte  ohne  Verän- 
derung auf;  beim  Erwärmen  findet  eine  lebhafte  Einwirkung 
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statt,  die  sich  später  wieder  verlangsamt,  so  dass  man  zur  völ- 
ligen Oxydation  des  Camphors  viele  Tage  denselben  mit  Sal- 
petersäure kochen  muss.    Es  entsteht  hierbei  C  am  phorsäure: 

2  H  0  .  C20  Hi4  Og  oder  ^20  H^  O4 1  ^^^^ 

die  beim  Abdampfen  der  Lösung  in  durchsichtigen,  farblosen 
Schuppen  krystallisirt.  Sie  ist,  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich.  Beim  .Er- 
hitzen zerlegt  sie  sich  in  Wasser  und  Camphorsäureanhy- 
drid  (wasserfreie  Cam phorsäure),  C20H14O6,  das  in  weissen 
Nadeln  sublimirt,  die  nicht  sauer  reagiren.  Bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Wasser  geht  es  sehr  langsam  in  Camphorsäure- 
hydrat  über.  Die  Camphorsäure  dreht  in  alkoholischer  Lösung 
die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

Links  drehender  Camphor.  Das  Oel  der  Matricaria 
parthenium  liefert  bei  der  Destillation  zwischen  200^  und 
220^  C.  Krystalle,  die  dem  Camphor  in  allen  Beziehungen  ähn- 
lich sind,  ausgenommen,  dass  sie  die  Polarisationsebene  nach 
links  drehen.  Mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus  links  dre- 
hende Camphorsäure,  die  zu  der  rechts  drehenden  Camphor- 
säure aus  Laurineen  -  Camphor  in  demselben  Verhältniss  steht, 
wie  die  Antiweinsäure  zur  Weinsäure  (252.). 

Auch  in  einigen  Labiaten  hat  man  Camphor  gefunden, 
z.B.  im  Rosmarin  und  Lavendel;  letzterer  Camphor  ist  optisch 
unwirksam;  andere  Pflanzenöle  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Camphor,  wie  z.  B.  Salbeiöl,  Valerianaöl  u.  s.  w., 
besonders  aber  der 
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709.  Der  aus  Dryobalanops  Camphora  gewonnene  kry- 
stallinische  StoiF,  der  sich  in  dem  Stamme  gleichfalls  in  Kry- 
stallen  abgelagert  findet,  gleicht  im  Geruch  ziemlich  dem  ge- 
meinen Camphor  und  bildet  wie  dieser  farblose  durchsichtige  Kry- 
stalle, die  aber  leicht  zerreiblich  sind.  Er  schmilzt  bei  lOS^C. 
und  siedet  bei  212®  C.  Er  dreht  die  Polarisationsebene  rechts. 
Er  enthält  2  Aeq.  Wasserstoff  mehr  als  der  gewöhnliche  Cam- 
phor, die  man  ihm  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  ent- 
ziehen kann,  wodurch  er  in  gemeinen  Camphor  übergeht.  Wir 
haben  oben  angegeben,  wie  man  umgekehrt  den  gewöhnlichen 
Camphor  in  Camphol  verwandeln  kann> 
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Das  Gamphol  Tereinigt  sich,  ähnlich  wie  die  Alkohole, 
direct  mit  Säuren  zn  neutralen  Verbindungen,  die  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Glyceride  dargestellt  werden. 

Der  stearinsaure  Campholäther,  C58 Hßg 0^=020 Hg Og 
+  C36H3g04  —  2 HO,  ist  ein  zähflüssiges  Oel,  das  allmäligr 
krystallinisch  erstarrt.  Es  ist  unzersetzt  flüchtig.  Der  Chlor- 
wasserstoffäther, C20H17CI  =  CgoHigOa  +  HCl  —  2  HO, 
wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Camphöl  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  lOO^C,  und  Waschen  mit  Kalilauge  er- 
halten. Er  gleicht  dem  Chlorwasserstoff-Terpentinöl, 
CgoHig.HCl,  der  mit  ihm  isomer  ist  im  Aussehen,  Geruch  und 
den  meisten  physikalischen  Eigenschaften,  und  unterscheidet 
sich  wesentlich  nur  durch  sein  Eotationsvermögen. 

Das  Camphoröl,  der  flüssige Theil  des  aus  Dryobalanops 
ausfliessenden  zähen  Saftes,  gehört  zu  den  Camphenen  C2oHi6i  ^^ 
siedet  bei  160®  C,  vereinigt  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  und 
dreht  die  Polarisationsebene  links,  aber  stärker  als  Terpentinöl. 

Dasselbe  Oel,  Borneen  genannt,  lässt  sich  auch  durch 
Destillation  von  Borneocamphor  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure darstellen: 

^20  H18  O2  =  C20  Hjß  -\-  2  HO. 

Anisöl,  Fenchelöl,  Esdragonöl. 

710.  Das  aus  den  Anissamen  durch  Destillation  mit  Was- 
ser erhaltene  Oel,  sowie  die  aus  Fenchelsamen  und  den  Blät- 
tern von  Esdragon  und  aus  Stern anis  erhaltenen  ätherischen 
Oele,  enthalten  als  wesentlichen  Bestandtheil  einen  gemein- 
samen Stoff,  welcher  in  niederer  Temperatur  krystallinisch 
sich  abscheidet  und  in  reinem  Zustande  stets  dieselben  Ei- 
genschaften besitzt,  gleichgültig,  aus  welchem  Oel  er  dargestellt 
wird.  Das  Anisöl  erstarrt  bei  0®  C.  fast  vollständig  zu  dem 
sogenannten  Anisstearopten,  C20H12O2,  welches  durch  Aus- 
pressen von  einer  geringen  Menge  Flüssigkeit,  deren  Natur 
man  nicht  genauer  kennt,  befreit  wird. 

Das  Stearopten  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  die 
bei  18<^C.  schmelzen  und  bei  220<^C.  sieden.  Sein  specif.  Ge- 
wicht ist  1,014.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  eine  Flüs- 
sigkeit von  der  Formel  C20  H12  O2 .  H  Cl. 

Mit  Chlor  erhält  man  daraus  mehrere  Substitutionspro- 
ducte,  z.  B.  C20  Hg  Clg  Og  und  C20  Hg  CI4  Og. 

Durch  Zinnchlorid,  Jod  oder  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  dasselbe  in  isomere  Modificationen  verwandelt. 


Cumarin.  573 

Goncentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Anisol  zuerst  in 
eine  Nitroverbindung,  Cjo  H^o  Xg  O2.  Beim  Koch^  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  aber  tritt  eine  Oxydation  ein,  in  Folge 
welcher  anisylige  Säure,  CigHsO^,  und  aus  dieser  durch 
weitere  Oxydation  Anisylsäure,  CigHgOg,  entsteht. 

Hierbei  tritt  gleichzeitig  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  der 
Form  von  Oxalsäure  aus.  Folgende  Gleichungen  stellen  diese 
Zersetzung  dar: 

CaoHiaOa  +  120  =  CieHgO,  +  C^HaOg  +  2H0 

Cie^Hs  O4+    20  =  Ci6H8  0e 

Cumarin:   CigHg04. 

711.  In  den  Tonkabohnen,  im  Waldmeister  (Asperula 
odorata),  im  Ruchgras  {Anthoxanthum  odöratum),  sowie  in 
den  in  Asien  beliebten  Fahamblättem  kommt  ein  krystallini- 
scher  Stoff  von  starkem  Geruch  vor,  dessen  Identität  in  neuerer 
Zeit  erwiesen  wurde  und  der  gewöhnlich  zu  den  Stearoptenen 
gerechnet  wird.  Man  erhält  ihn  aus  den  Tonkabohnen  durch 
Ausziehen  mit  Alkohol  und  Eindampfen  der  Lösung  in  farb- 
losen vierseitigen  Säulen ,  die  bei  50®  C.  schmelzen  und  bei 
2700  C.  sieden. 

"Das  Cumarin  besitzt  'einen  stark  aromatischen  Geruch,  der 
in  verdünntem  Zustande  dem  des  Waldmeisters  gleicht.  Eine 
geringe  Menge  krystallisirtes  Cumarin  ist  im  Stande,  einer  be- 
trächtlichen Menga  Weins  den  Geruch  des  Maitranks  zu  er- 
theilen. 

Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol;  in  Al- 
kalien löst  es  sich  auf  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  concentrirter  Kalilauge 
verwandelt  es  sich  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in 
Cumarsäure,  HO.C18H7O5,  die,  durch  Salzsäure  abgeschie- 
den, in  farblosen  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  180<^C. 
schmilzt  und  in  höherer  Temperatur  sich  verflüchtigt.  Erhitzt 
man  die  Cumarsäure  stärker  mit  Kalihvdrat,  so  entweicht 
Wasserstoff  und  man  erhält  Salicylsäure  (wahrscheinlich  neben 
Essigsäure)  nach  der  Gleichung: 

CieHgOe  +  4H0  =  Ci^HgOß  +  C^H^O^  +  2H. 

Die  drei  einbasischen  Säuren: 

Zimmtsäure C^g  Hg  O4 

Cumarsäure Cjg  Hg  Og 

Benzoglycolsäure    ....  Cjg  Hg  Og 
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welche  man  ihrer  Formel  zufolge  als  verschiedene  Oxydations- 
stufen  desselben  Radicals  betrachten  könnte,  haben,  wie  die 
verschiedenen  Spaltungen  derselben  zeigen,  verschiedene  Con- 
stitution. Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefern  die  beiden 
anderen  Säuren: 

CigHgO^  +  4H0  =  Cj^HgO^  +  C4H4O4  +  2H 

Zimmtsäure  Benzoesäure   Essigsäure 

^(Ci8H808)^+  2H0  =  34H60j^+  9jM^ 

Benzoglycolsäure  Benzoesäure    Glycolsäure 

Römisch-Kümmelöl. 

712.  Der  Samen  des  römischen  Kümmels  (Cuminum  Cy- 
minum)  giebt  bei  der  Destjllation  mit  Wasser  ein  ätherisches 
Oel,  welches  ein  Gemenge  eines  Kohlenwasserstoffs,  Cymol, 
^20^14)  ^^^  eines  sauerstoffhaltigen  Oels,  Cuminol,  C20H12O2, 
ist.  Beide  lassen  sich  durch  vorsichtige  Destillation  von  ein- 
ander getrennt  erhalten.  So  lange  die  Temperatur  hierbei 
nicht  über  200^0.  steigt,  destillirt  hauptsächlich  Cymol  über, 
das  man  von  der  geringen  Menge  von  Cuminol,  die  es  ent- 
hält, durch  Destillation  über  Kalihydrat  befreien  kann. 

Das  Cymol  haben  wir  früher  (363.)  als  homolog  mit  Benzol 
und  Toluol,  das  Cuminol  ebenfalls  (202.)  als  Aldehyd  der  Cu- 
minsäure  beschrieben. 

Römisch-Camillenöl. 

713.  Bei  der  Destillation  der  römischen  Camillen  (Anthe- 
mis  nohilis)  mit  Wasser  geht  ein  Oel  über,  welches  ein  Ge- 
menge verschiedener  Körper  ist.  Es  beginnt  bei  160®  C.  zu 
sieden,  doch  steigt  die  Temperatur  allmälig  bis  210®  C.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  der 
Kohlenwasserstoff,  C2oHi6,  destillirt  unverändert  über,  während 
das  Kali  hauptsächlicli  mit  Angelicasäure,  etwas  Buttersäure 
und  anderen  nicht  genau  untersuchten  Säuren  in  Verbindung 
tritt.  Der  sauerstoffhaltige  Bestandtheil  des  Römisch-Camillen- 
öls  ist  noch  nicht  isolirt  worden ;  er  wird  beim  Erwärmen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  angelikasaures,  buttersaures  Kali 
und  einen  oder  mehrere  Alkohole  der  Reihe  Cgn  \l%n  Oj  zerlegt. 
Er  verhält  sich  hiernach  wie  ein  Gemenge  atherartiger  Verbin- 
dungen von  Angelikasäure  und  Buttersäure  mit  noch  un- 
bekannten Alkoholen. 
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Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  dem  Bömisch-Gamillenöl 
enthalten  ist,  gehört  zu  den  Camphenen.  Man  giebt  ihm  die 
Formel  CgoHje,  er  siedet  bei  175^0.  und  riecht  citronenartig. 

Thymian-Oel. 

714.  Das  ätherische  Oel  des  Thymians  {Thymus  vulgaris) 
scheidet  in  der  Kälte  Krystalle  von  Thymol,  CjoHi^Og,  ab, 
welche  den  Geruch  des  Oels  besitzen,  bei  44^  C.  schmelzen  und 
bei  230^0.  destilliren.  Die  aus  Monordaöl  sich  abscheiden- 
den Krystalle  scheinen  mit  dem  Thymol  identisch  zu  sein. 
Das  Thymol  ist  der  Phenylsäure  (194.)  homolog,  und  bildet 
ähnliche  Verbindungen  wie  diese.  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure wird  es  in  Sulfothym Ölsäure,  ^120^1*  ^2^8»  ver- 
wandelt, welche  krystallisirbare  Salze  liefert.  Beim  Erhitzen 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  es  Thymoil,  C24H1QO4, 
das  dem  Chinon  (256.)  ähnlich  sich  verhält  und  ihm  homolog 
ist.  Durch  schweflige  Säure  oder  andere.  Reductionsmittel 
wird  es  in  Thymoilol,  C24H18O4,  verwandelt,  welches  dem 
Hydrochinon  entspricht  und  mit  Thymoil  sich  zu  einer  dem 
grünen  Hydrochinon  entsprechenden  Verbindung  vereinigt,  die 
im  durchfallenden  Licht  violett,  im  reflectirten  Licht  metall- 
glänzend, broncefarben  ist. 

Nelkenöl. 

715.  Das  aus  den  Gewürznelken  durch  Destillation  mit 
Wässer  gewonnene  Nelkenöl  ist  im  reinen  Zustand  farblos, 
von  1,058  specif.  Gewicht  und  gesteht  nicht  bei  —  18^  C.  Es 
ist  ein  Gemenge  zweier  Körper;  der  eine  ist  eine  schwache 
Säure,  Nelkensäure  oder  Eugensäure  genannt;  der  andere 
ist  eine  Camphenart,  n(C5H4),  die  bei  254^0.  siedet  und 
dem  Terpentinöl  ähnlich  riecht. 

Nelkensäure  (Eugenol)r  C20H12O4.  .  Sie.  ist  isomer  mit 
Cuminsäure.  Man  gewinnt  sie  im  reinen  Zustand  durch 
Schütteln  des  Oels  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wobei  es  kry- 
stallinisch  erstarrt,  Abpressen  des  gebildeten  Kalisalzes  und 
Zersetzung  desselben  mit  einer  Säure.  Sie  ist  ölartig  flüssig, 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Ihr 
Siedepunkt  liegt  bei  2500C.,  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,068  bei 
14<^  C,  ihre  Dampfdichte  5,85.  Beim  Schütteln  mit  Barytwasser 
bildet  sie  ein  in  perlmutterglänzenden  Blättohen  krystallisiren- 


576  Aetherische  Oele. 

des,  in  Wasser  wenig  lösliches  Salz,  Ba 0 .  Cgo  Hu  O3.  Das 
beim  Zusammenbringen-  mit  Kalihydrat  entstehende  Salz  hat 
die  Formel:  C40  Ha»  K  Og  =  It  0  .  Cgo  Hn  O3  +  C^  H12  O^. 
Bring't  man  die  Nelkensäure  mit  den  Chloriden  von  Ben- 
zoyl,  Toluyl,  Cumyl  und  Anisyl  zusammen,  so  vermischen 
sie  sich  ohne  Einwirkung,  die  aber  beim  Erwärmen  stattfindet. 
Durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  ümkrystallisiren  aus  Alko- 
hol erhält  man  die  Producte,  Eugensäure  (worin  1  Aeq.  Was- 
serstoff durch  Säureradieale  vertreten  ist),  rein.  Das  Nelken- 
Benzoesäure-Anhydrid  (Benzeugenyl) : 


C„H„0.  =  g-|»g«}0,, 


bildet  farblose,  nadelformige  Krystalle;  es  schmilzt  bei  ÖO^C. 
und  siedet  über  360^  C.  Siedende  wässerige  Kalilauge  verän- 
dert es  nicht;  festes  Kalihydrat  zerlegt  es  in  Nelkensäure  und 
Benzoesäure. 

Furfurol:    C10H4O4. 

716.  Das  Furfurol,  das  man  auch  künstliches  Amei- 
sen öl  genannt  hat,  nähert  sich  in  manchen  Beziehungen  den 
säuerßtoffhaltigen  ätherischen  Oelen.  Man  erhält  es  durch 
Destillation  von  Kleie,  Mehl,  Sägespänen  u.  s.  w.  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Chlorzinklösung.  Es  ist  nicht  mit  Be- 
stimmtheit nachgewiesen,  aus  welchem  Stoff  das  Furfurol  seine 
Entstehung  nimmt,  aber  wahrscheinlich  aus  einer  Gummiart. 

Destillirt  man  1  Thl.  Weizenkleie  mit  ihrem  halben  Ge- 
wicht Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser,  neutralisirt  das  De- 
stillat mit  Kali  und  rectificirt  nochmals,  so  gehen  mit  dem 
Wasser  Oeltropfen  über,  die  man  durch  Chlorcalcium  von  Was- 
ser befreit.  Das  so  erhaltene  Furfiirol  ist  eine  farblose,  am 
Licht  bald  gelb  und  zuletzt  braun  sich  färbende  Flüssigkeit 
von  1,165  specif.  Gewicht,  die  bei  163ÖC.  siedet.  Es  lost  sich 
in  12  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Mit 
Ammoniak  vereinigt  es  sich  augenblicklich  zu  Furfuramid, 

3(CioH40,)  +  2NH3  =  CgoHiaNaOg  +  6H0, 

welches  in  farblosen  Krystallen  sich  abscheidet.  In  Wasser  ist 
dieses  unlöslich,  l^cht  in  Weingeist  und  Aether  löslich.  Durch 
wässerige  Salzsäure  wird  es  leicht  wieder  in  Furfurol  und  Am- 
moniak übergeführt,  beim  Kochen  mit  Kalilösung  (oder  beim 
Erhitzen)  aber  in  das  isomere  Furfurin  (544.)  verwandelt. 
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Das  Furfurol  nimmt  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwas- 
serstoff 2  Aeq.  Schwefel  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
auf  und  geht  in  Thiofurfol,  C^q  H^  O2  S2,  über,  das  «als  kry- 
stallinisches  weisses  Pulver  niederfallt. 

Aus  den  Algen  erhält  man  durch  Destillation  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  ein  mit  dem  Furfurol  isomeres  und  auch  in 
dem  Verhalten  ähnliches  Oel,  Fucusol  genannt.  Vielleicht 
ist  es  mit  dem  Furfurol  identisch. 

717.  Einige  ätherische  Oele ,  deren  Radicale  genauer  be- 
kannt sind,  haben  wir  früher  bei  den  Verbindungen  dieser  Ra- 
dicale beschrieben,  nämlich  das 

Bittermandelöl,  ein  Gemenge  von  Benzoylwasser- 
stoff  und  Blausäure  (185.); 

Rautenöl,  beinahe  reines  Methyl-Caprinal  (157.); 

Wintergreen-Oel  (Oel  der  Qaultheria  procumbens, 
hauptsächlich  Methyl-Salicylsäure  (290.). 

Zimmtöl,  dessen  Hauptbestandtheil  der Zimmtsäure- Alde- 
hyd (Cinnamylwasserstoff)  (205.)  ist; 

Spiräaöl,  ein  Gemenge  von  salicylig^r  Säure  (215.)  mit 
einem  indifferenten  Del. 


3.     Schwejfelhaltige   ätherische  Oele. 

718.  Diejenigen  Oele,  welche  man  genauer  kennt,  enthalten 
das  Radical  Allyl  und  sind  daher  früher  (367.)  beschrieben 
worden,  nämlich  das  Knoblauchöl  und  das  Senföl. 

Aehnliche  Oele  hat  man  aus  vielen  anderen  Pflanzen,  z.  B. 
Alliaria  officinalts,  TJilaspi  arvense,  Iberis  amara^  Baphanus 
raphanistrum  u.  a.  dargestellt.  Zum  Theil  wurde  darin  die 
Gegenwart  von  Schwefelallyl  und  Schwefelcyanallyl 
nachgewiesen.  Auch  das  Oel  von  Asa  foetida  scheint  eine 
Allylverbindung  zu  seih. 
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719.  Die  ätherischen  Oele  erleiden  an  der  Luft  allmälig 
Veränderungen;  sie  färben  sich  dunkler,  nehmen  eine  dickere 
Consistenz  und  eine. saure  Reaction  an.  Gewöhnlich  entstehen 
hierbei  verwickelte  Zersetzungen,  die  man  noch  nicht  genauer 
kennt,  in  einigen  Fällen  jedoch  lässt  sich  diese  Verwandlung 
näher  verfolgen.  So  sahen  wir,  dass  Bittermandelöl  in  Ben- 
zoesäure, dass  Zimmtöl  in  Zimmtsäure  und  dass  Cuminol  in 
Cuminsäure  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  übergehen.  In 
anderen  Fällen  erfolgt  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff  unter 
Austritt  (gewöhnlich  einer  äquivalenten  Menge)  von  Wasserstoff. 

Aehnliche  Producte,  wie  die  durch  Oxydation  der  ätheri- 
schen Oele  entstehenden,  finden  sich  in  der  Natur  fertig  ge- 
bildet; man  nennt  sie  im  Allgemeinen  Harze.  Die  Harze 
werden  meistens  zugleich  mit  ätherischen  Oelen  durch  Drüsen 
aus  den  Pflanzen  abgeschieden,  oder  sie  quellen  aus  Einschnit- 
ten in  diesen  hervor.  Sie  sind  dann  entweder  Auflösungen 
von  Harzen  in  ätherischen  Oelen,  die  man  mit  dem  Namen 
Balsame  bezeichnet,  oder  sie  sind  mit  Gummi  und  Pflanzen- 
schleim gemengt,  wie  der  sogenannte  Milchsaft,  und  man 
nennt  sie  dann  Gummi-  oder  Schleimharze. 

Bei  dem  Stehen  an  der  Luft  verändern  sich  die  Balsame 
dadurch,  dass  das  ätherische  Oel  eine  Oxydation  erleidet.  Sie 
werden  mehr  oder  weniger  hart;  so  lange  sie  knetbar  sind, 
nennt  man  sie  Weichharze,  sind  sie  dagegen  spröde,  so 
heissen  sie  Hart  harze. 

Man  trennt  die  Harze  von  anderen  beigemengten  Körpern 
auf  verschiedene  Weise.    Die   ätherischen  Oele  werden  durch 
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Destillation  mit  Wasser,  wobei  das  Oel  sich  verflüchtigt,  ent- 
fernt, von  Gummi  und  Schleim  befreit  man  sie  durch  Auflösen 
in  Alkohol,  wovon  das  Harz  aufgenommen  und  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  ausgefallt  wird. 

Die  Harze  sind  sämmtlich  unlöslich  in  Wasser,  meistens 
löslich  in  Alkohol,  oft  auch  in  Aether,  in  ätherischen  und  fet- 
ten Oelen.  Bei  dem  Erhitzen  schmelzen  sie  und  zersetzen  sich 
in  höherer  Temperatur.  Sie  sind  meist  unkrystallisirbar,  lassen 
sich  jedoch  unter  gewissen  Umständen  zuweilen  in  Krystall- 
formen  darstellen.  Sie  besitzen. grossentheils  die  Eigenschafken 
von  Säuren  und  vereinigen  sich  mit  den  Basen;  viele  röthen 
in  alkoholischer  Lösung  die  Lackmustinctur  und  treiben  beim 
Kochen  aus  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus.  Die 
Verbindungen  derselben  mit  Alkalien,  die  sogenannten  Harz- 
seifen,  sind  in  Wasser  löslich,  die  Lösungen  schäumen  wie 
Seifenwasser.  Von  den  eigentlichen  Seifen  unterscheiden  sie 
sich  aber  dadurch,  dass  sie  bei  dem  Eindampfen  ihrer  Lösung 
keine  dicke  leimartige  Beschaffenheit  annehmen  und  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  sich  nicht  abscheiden  lassen. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Harze  sind  immer  Ge- 
menge verschiedener  Stoffe,  welche  sich  häufig  nicht  trennen 
Hessen,  so  dass  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Beziehung  noch 
mangelhaft  sind.  Meistens  hat  man  den  einzelnen  Bestand- 
theilen  der  natürlichen  Harze  keinen  besonderen  Namen  ge- 
geben, sondern  unterscheidet  sie  nur  nach  ihrem  Ursprung  und 
durch  die  Buchstaben  des  griechischen  Alphabets.  So  unter- 
scheidet man  ein  Alphaharz,  Betaharz,  Gammaharz  des  Copal  etc. 

Die  Harze  finden  eine  bedeutende  Anwendung  theils  als 
Heilmittel,  theils  zu  den  Firnissen,  indem  man  die  Harze  in 
Weingeist,  ätherischen  Oelen  oder  fetten  trocknenden  Oelen 
auflöst.  Ein  dünner  Ueberzug  dieser  Lösung  verwandelt  sich 
an  der  Luft  in  eine  harte,  glänzende,  unlösliche  Haut. 

Terpentin. 

720.  Der  Terpentin,  ein  Gemenge  von  Terpentinöl  mit 
Harz,  welches  aus  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Pinus,  Abtes 
und  anderer  Nadelhölzer  ausfliesst,  ist  halbflussig,  gelblich- 
weiss  und  durchscheinend:  je  länger  er  an  der  Luft  steht,  um 
so  dicker  wird  er.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  geht  das 
Terpentinöl  über,  und  das  zurückbleibende  Harz  erhält  den 
Namen  gekochter  Terpentin.    Destillirt  man  es  ohne  Zu- 
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satz  von  Wasser,  so  bleibt  das  Colophonium  zurück.  Dieses 
enthält  wesentlich  zwei  (oder  drei)  verschiedene  Säuren  von 
gleicher  Zusammensetzung,  nämlich:  Sylvinsäure  und  Pi- 
nin säure,  neben  welchen  man  noch  Pimarsäure  unter- 
schieden hat,  die  indessen  vielleicht  nur  mehr  oder  weniger 
unreine  Sylvinsäure  ist. 

Behandelt  man  gekochten  Terpentin  oder  Colophonium 
mit  kaltem  Weingeist,  so  löst  sich  hauptsächlich  die  Pininsäure 
auf;  wird  der  Rückstand  mit  kochendem  Weingeist  behandelt, 
so  löst  sich  auch  Sylvinsäure  auf,  die  bei  dem  Erkalten  sich 
abscheidet. 

Die  Sylvinsäure,   HO  .  C4ÜH29O3    oder     ^^oHagOaJQ^^ 

krystallisirt  in  farblosen  Blättchen.  Sie  ist  in  Aether  und  ab- 
solutem Weingeist  leicht  löslich,  schmilzt  bei  140^  C,  und  er- 
starrt bei  dem  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  amorphen 
Masse,  die  nun  schon  bei  100®  C.  schmilzt.  Im  Vacuum  lässt 
sie  sich  unzersetzt  destilliren.  Sie  ist  in  Weingeist  nach  dem 
Schmelzen  leichter  löslich,  doch  verwandelt  sie  sich  in  der 
Lösung  wieder  in  die  krystallinische  Modification,  welche  sich 
abscheidet.  Mit  den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche 
krystallisirbare  Salze,  die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlös- 
lich.   Ihre  allgemeine  Formel  ist: 

MO  .  C^oHa^O«  oder  ^^oHaöOaj  o^. 

Die  Pininsäure,  HO  .C40H29O3   oder    ^^o^aeOaj  Qg,   ist 

amorph,  in  Alkohol  äusserst  leicht  löslich.  Das  Magnesiasalz 
dieser  Säure  ist  in  Weingeist  unlöslich  und  unterscheidet  sich 
dadurch  von  der  sylvinsauren  Magnesia.  Wahrscheinlich  ist 
die  Pininsäure  nur  die  amorphe  Modification   der  Sylvinsäure. 

Mit  dem  Namen  Pimarsäure  hat  man  eine  krystallisir- 
bare Säure  bezeichnet,  die  aus  Harz  von  Pinus  maritima  (Ga- 
lipot)  gewonnen  wurde.  Sie  ist  isomer  mit  Sylvinsäure  und 
unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  von  derselben;  destillirt 
man  sie  im  lultleeren  Räume,  so  erhält  man  im  Destillat  eine 
mit  Sylvinsäure  in  allen  Beziehungen  übereinstimmende  Säure. 

Das  Fichtenharz,  welches  aus  Pinus,  Äbies  und  anderen 
Nadelhölzern  ausfliesst  und  an  der  Luft  erhärtet,  enthält  die- 
selben Harzsäuren.      Da  dasselbe    im    frischen   Zustande   viel 
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Terpentinöl  enthält,  so  kann  der  üebergang  desselben  in    die 
Harzsäuren  in  folgender  Weise  dargestellt  werden: 

2C20H16  +  60  =  C40HS0O4  +  2H0. 

Das  durcq  Umsehmelzen  gereinigte  Fichtenharz  heisst 
weisses  Harz,  oder  wenn  es  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
schieht, um  beigemengtes  Terpentinöl  zu  entfernen,  so  erhält 
man  burgundisohes  Pech  (Schusterpech).  Der  durch  Er- 
hitzen harzreicher  Holzarten  erhaltene  Theer  giebt  bei  der 
trocknen  Destillation  flüchtiges  Kienöl  und  im  Rückstande 
weisses  oder  schwarzes  Pech. 

Copaivaharz. 

721.  Der  Copaivabalsam,  welcher  aus  verschiedenen 
Arten  von  Copaifera  aus  Einschnitten  "in  die  Rinde  ausfiiesst, 
ist  ein  Gemenge  eines  ätherischen  Oels  (Camphens)  mit  zwei 
Harzen,  deren  eines,  Copaivasäure,  C40H30O4,  saure  Eigen- 
schaften besitzt,  während  ein  anderes  indifferent  oder  sehr 
schwach  sauer  ist. 

Durch  Destillation  mit  Wasser  entfernt  man  das  ätherische 
Oel  und  zieht  aus  dem  Rückstand  die  Säure  mit  Steinöl  aus, 
worin  das  indifferente  Harz  unlöslich  ist.  Die  Copaivasäure 
krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen,  weichen  Prismen; 
sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  vielen  Oelen  löslich.  In  Ammo- 
niak löst  sich  die  Säure  auf,  doch  entweicht  beim  Einengen 
alles  Ammoniak,   und   die  Säure  scheidet  sich  krystallisirt  ab. 

Perubalsam. 

722.  Der  peruvianische  Balsftm  (von  einer  Myrospermum- 
Art)  ist  eine  dunkelbraune,  ölartige  Flüssigkeit,  welche  ver- 
schiedene Harze,  Zimmtsäure  und  einen  neutralen  Körper,  Cin- 
n  am  ein,  enthält.  Löst  man  den  Balsam  in  Alkohol  auf,  setzt 
Kalilauge  zu  und  verdünnt  mit  Wasser,  so  bleibt  zimmtsaures 
Kali  in  Lösung  und  das  Ginnamem  scheidet  sich  als  Ölige 
Schicht  ab.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  jedem  Verhältniss 
mit  Aether  und  Alkohol  mischbar.  Mit  Kalihydrat  in  der 
Kälte  behandelt,  zerfallt  es  in  zimmtsaures  Kali  und  Peruvin 
(Benzyl- Alkohol),  eine  ölartige  flüchtige  Flüssigkeit.  Neben 
Cinnamein  erhält  man  oft  einen  krystallisirbaren  Stoff,  Meta- 
x;iniiamein  genannt.  Den  neuesten  Untersuchungen  zufolge 
scheint  das  Metacinname'in  mit  dem  Styracin  (365.)   identisch 


•  \ 


582  Harze. 

zu  sein,  >^ährend  das  Cinnamein  eine  ätherartige  Verbindung 
von  Zimmtsäure  mit Benzyl- Alkohol  oder  Zimmtsäure-Ben- 

zyläthej,    C14H7O  .  C18H7O3  oder  ^^»(f^^^j  Og,  ist  (360.). 

Die  neben  Cinnamein  im  Pembalsam  enthaltenen  Harze 
kennt  man  wenig. 

In  einem  weisöen  amerikanischen  Balsam,  der  dem  Peru- 
balsam nahe  kommit,  ist  ein  anderer  krystallinischer  Stoff  ent- 
halten, den  man  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Verdun- 
sten in  farblosen  rhombischen  Krystallen  erhält.  Dieser  Myr- 
oxylin  genannte,  indifferente  Stoff  (C^gHggOg?)  schmilzt  bei 
115^  C  zu  einer  glasartig  erstarrenden  Flüssigkeit. 

Storax. 

723.  Der  flüssige  Storax  (den  man  in  Arabien  aus  Liqui- 
damhor  orientalis  gewinnt)  enthält  neben  einem  wenig  unter- 
suchten Harz  hauptsächlich  einen  flüchtigen  Kohlenwasserstoff, 
Styrol  (Cinnamol),  das  krystallisirbare,  neutrale  Styracin  (365.) 
und  Zimmtsäure.  Kocht  man  denselben  mit  einer  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron,  so  löst  sich  die  Zimmtsäure  auf,  das 
Styrol  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  und  das  Sty- 
racin schwimmt  als  ölartige  Schicht  auf  dem  Wässer  in  der 
Retorte. 

Tolubalsam. 

724.  Der  Tolubalsam  (von  Myrospermum  toluiferum)  ist 
dünnflüssig,  hellgelb,  von  citronen-  und  jasminartigem  Geruch ; 
mit  der  Zeit  wird  er  dunkler,  dicker  und  erhärtet  zuletzt.  Er 
enthält  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  Tolen,  Zimmt- 
säure und  zwei  Harze.  Destillirt  man  den  Tolubalsam  mit 
Wasser,  so  geht  das  Tolen,  C2oHie,  als  ein  farbloses  Oel  von 
0,858  specif.  Gewicht  und  154  bis  160»  C.  Siedepunkt  über.  Die 
Zimmtsäure  lässt  sich  mit  kohlensaurem  Natron  ausziehen  und 
das  zurückbleibende  Harz  mittelst  Alkohol  trennen.  Das  in 
Alkohol  (und  in  Aether)  lösliche  Harz,  C36H19O8,  ist  braun, 
durchscheinend,  brüchig  in  der  Kälte,  schmilzt  bei  60®  C.  Der 
in  Alkohol  (und  in  Aether)  unlösliche  Theil  des  Harzes,  C3eH2oOioj 
ist  bräunlich  gelb,  schmilzt  erst  über  100®  C.  Letzteres  Harz 
soll  durch  Oxydation  aus  ersterem  entstehen. 

Destillirt  man  den  Tolubalsam  für  sich,  so' entsteht  To- 
luol,  CJ4H8  <362.), 
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Benzoeharz. 

725.  Das  aus  Styrax  Benzoin  auf  Sumatra  gewonnene 
Benzoeharz  enthält  neben  einem  flüchtigen  Oel  Benzoesäure 
und  drei  verschiedene  Harze. 

Durch  Auskochen  mit  kohlensaxirem  Natron  erhält  man 
^Benzoesäure  und  Gammaharz  gelöst,  der  Rückstand  giebt  an 
Aether  Alphaharz  ab,  während  Betaharz  ungelöst  bleibt. 

Das  Alphaharz  ist  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Steinöl;  auch  Kalilauge  nimmt  es  auf. 

Das  Betaharz,  welches  man  durch  Auflösen  in  kochen- 
dem Weingeist  reinigt,  löst  sich  auch  in  Kali;  überschüssiges 
Kali  fällt  es  wieder  aus. 

Das  Gammaharz  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure  aus 
der  Lösung  mit  Benzoesäure  gemengt  erhalten  und  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  davon  befreit.  Es  ist  dunkelbraun;  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  giebt  es  in  alkoholischer  Lösung  einen 
Niederschlag. 

Guajacharz. 

726.  Es  stammt  von  dem  in  Westindien  wachsenden  Baum 
Guajacum  ofßcindle  ab.  Es  kommt  in  verschieden  geformten, 
meist  gelblich- braunen  Stücken  im  Handel  vor,  die  hart,  spröde 
und  glasglänzend  sind. 

Man  hat  darin  verschiedene  Harze,  sowie  eine  eigenthüm- 
liche  krystallisirbare  Säure,  die  Guajacsäure,  HO  .  C12H7O5, 
nachgewiesen.  Diese  Säure  wird  durch  Alkohol  aus  dem  Harz- 
aufgelöst, an  Baryt  gebunden  in  Wasser  gelöst,  und  zuletzt  mit 
Schwefelsäure  abgeschieden.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  sublimirt  ohne  Zersetzung. 

Das  Guajacharz  besitzt  die  charakteristische  Eigenschaft;, 
durch  oxydirende  Einflüsse  sich  blau  zu  färben.  Dies  geschieht 
besonders  leicht  beim  Schütteln  der  alkoholischen  Lösung  mit 
Luft,  welche  vorher  mit  einem  chemisch  erregenden  Stoff  in 
Berührung  gebracht  wurde,  z.  B.  mit  Phosphor,  oder  auch 
durch  den  Einfluss  des  Lichtes,  der  Elektricität,  sowie  ohne 
Luftzutritt  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Salpetersäure,  Goldoxyd, 
Silberoxyd,  alle  Hyperoxyde,  selbst  durch  organische  Stoffe, 
z.  B.  frische  Kartoffeln.  Man  kennt  den  Bestandtheil  des  Gua- 
jacharzes,  welcher  die  Ursache  der  blauer^  Färbung  ist,  noch 
nicht  für  sich. 
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727.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Guajacharzes,  wobei 
neben  Wasser  ölartige  Körper  übergehen,  während  ein  verkohlter 
Rückstand  bleibt,  entstehen  verschiedene  Producte,  von  wel- 
chen einige  jetzt  genauer  untersucht  sind.  Rectificirt  man  das 
überdestillirte  Oel,  so  geht  zuerst  ein  leichtes  Oel  (Guajacen) 
über,  später  kommt  ein  schweres,  dickflüssiges  Oel  (Guajacol), 
und  zuletzt  ein  krystallinischer  Körper  (Pyroguajacin). 

Guajacen:  Cjo  Hg  O2.  Man  erhält  es  durch  wiederholte 
Destillationen,  zuletzt  über  Aetzkalk,  rein.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  bittermandelartigem  Ge- 
ruch, die  bei  118*^  C.  siedet.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,874. 
Es  ist  dem  Angelikaaldehyd  isomer,  giebt  aber  bei  der  Oxy- 
dation keine  Angelikasäure. 

Das  sogenannte  Guajacol  ist  ein  Gemenge  zweier  homo- 
loger Stoffe,  die  wir  als  Alphaguajacol  und  Betaguajacol 
unterscheiden.  Beide  lassen  sich  durch  fractionnirte  Destillation 
von  einander  trennen. 

Alphaguajacol:  C14H8O4.  Es  ist  eine  farblose,  ölartige 
Flüssigkeit  von  1,119  specif.  Gewicht,  die  bei  etwa  205^0.  sie- 
det; ihre  Dampfdichte  beträgt  4,49.  Es  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich, mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Es  löst  sich  leicht 
in  Kalilauge  und  vereinigt  sich  überhaupt  mit  Basen  zu  an  der 
Luft  leicht  sich  färbenden  Verbindungen. 

Betaguajacol,  Cje  H^o  O4.  Dieser  Körper  ist  auch  in 
dem  Kreosot  aus  Buchenholztheer  enthalten,  woraus  er  sich 
leicht  isoliren  lässt.  In  einem  mit  Wasserstoffgas  gefüllten 
Kolben  bringt  man/  Kreosot  mit  Kalihydrat  in  der  Wärme  zu- 
sammen, lässt  die  Lösung  in  Aether  fliessen  und  presst  das 
hierbei  sich  abscheidende  krystallinische  Kalisalz  aus.  Man 
zersetzt  dasselbe  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  wäscht  das 
hierbei  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser  und  rectificirt  es. 

In  derselben  Weise  stellt  man  das  Betaguajacol  aus  dem 
Product  der  trocknen  Destillation  des  Guajacharzes  dar.  Es 
ist  farblos,  stark  lichtbrechend,  von  1^089  specif.  Gewicht  bei 
13^  C,  und  siedet  bei  219^  C.  In  verdünntem  Zustande  ist 
sein  Geruch  angenehm,  an  Perubalsam  erinnernd.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
Kalilauge.  Silberlösung  reducirt  es  beim  Erwärmen  spiegelnd. 
Man  kennt  zwei  Kaliverbindungen  desselben,  die  man 
durch  Zusammenbringen  des  Oels  mit  festem  Kalihydrat  oder 
einer  alkoholischen  Kalilauge  krystallinisch  darstellen  kann ;  ein 
neutrales  Salz,  CigHgKO^,   und  ein  saures  Salz,  CjgHgKO^ 
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+  Ci6  Hjo  O4,  beide  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättern  krystal- 
lisirend.  Nur  ersteres  ist  vollständig*  in  Wasser  löslich.  Beim 
Zusammenbringen  des  Oels  mit  Ammoniak  erhält  man  das 
Ammoniaksalz,  2CißHiQ04  +  NH3,  in  farblosen  Krystall- 
blättern,  die  an  der  Luft  leicht  das  Ammoniak  verlieren. 

Das  Guajacol  i^t  seiner  Formel  nach  dem  Furfurol  (716.) 
homolog;  sein  chemisches  Verhalten  gleicht  aber  weit  mehr 
dem  der  Nelkensäure  (715.)  als  dem  des  Furfurols. 

Das  Pyroguajacin  ist  farblos,  krystallinisch ,  schmilzt 
bei  183®  C.  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur,  ähnlich  wie 
Benzoesäure.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Seiner  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  die 
Formel  CggHgaOß. 

Oopal,  Elemiharz. 

728.  Der  Copal  wird  aus  verschiedenen  Bäumen  •  (beson- 
ders Hymenaea)  in  Ostindien  und  Westindien  gewonnen;  auch 
kommt  afrikanischer  Copal  im  Handel  vor. 

Es  ist  ein  gelbliches  bis  bräunliches,  durchscheinendes  har- 
tes Harz  von  muscheligem  Bruch  und  1,05  bis  1,14  specif.  Ge- 
wicht, ohn«  Geruch  und  Geschmack.  Absoluter  Alkohol  löst 
es  nur  schwierig,  leichter  nachdem  es  gepulvert  längere  Zeit 
der  Luft  ausgesetzt  oder  geschmolzen  war.  In  Aether  schwillt 
es  erst  auf  und  löst  sich  dann;  die  aufgequollene  Masse  lässt 
sich  mit  heissem  Alkohol  vermischen,  wodurch  man  am  leich- 
testen den  Copalfiniiss  erhält. 

Man  hat  fünf  verschiedene  Harze  aus  dem  Copal  abgeschie- 
den, indem  man  denselben  mit  mehr  oder  weniger  starkem 
Weingeist  und  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelte.  Die 
Verschiedenheit  der  so  dargestellten  Stoffe  und  ihre  Eigen- 
thümlichkeit  ist  aber  nicht  nachgewiesen. 

Elemiharz  (von  Amyris  elemifera)  und  Animeharz 
gleichen  dem  Copal  in  manchen  Stücken. 

Das  Elemiharz  enthält  indessen  ein  zu  den  Camphenen 
gehöriges  ätherisches  Gel  (Elemiöl)  und  ist  daher  in  frischem 
Zustande  weich,  wird  aber  bald  härter.  Es  zeigt  einen  balsa- 
mischen Geschmack  und  gewürzhaften  Geruch.  In  Alkohol 
löst  es  sich  leicht,  aus  der  warmen  Lösung  krystallisirt  ein 
Theil  wieder  aus.  Dieser  in  kleinen  weissen  Krystallen  sich 
abscheidende  Theil,  Amyrin,  ist  neutral,  schmilzt  bei  174®  C. 
und  hat  eine   durch   die  Formel  C40  H34  0  darstellbare  Zusam- 
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mensetzang.      Das  unkrystallinische   Harz  ist  viel  leichter    in 
Alkohol  löslich  und  reagirt  sauer. 

Mastix. 

729.  Wird  auf  der  Insel  Chios  aus  Pistada  Lentiscus  ge- 
wonnen und  bildet  gelbliche  Körner,  die  beim  Kauen  erweichen. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht,  zersetzt  sich  und  verbreitet 
dabei  einen  aromatischen  Geruch.  Durch  Weingeist  wird  ein 
Harz  daraus  aufgelöst,  während  ein  anderes  zurückbleibt. 

Gummilack. 

730.  Das  Weibchen  der  Lackschildlaus  (Coccus  Lacca), 
welches  in  Ostindien  auf  verschiedene  Bäume  und  Sträucher, 
z.  B.  Ficus  religiosa  und  indica,  seine  Eier  legt,  verursacht 
durch  einen  Stich  in  die  Kinde  der  Bäume  das  Ausfliessen 
eines  Saftes,  welcher  das  Insect  und  die  Eier  einschliesst.  Der 
erhärtete  Saft  wird  mit  den  Zweigen  abgebrochen  und  heisst 
Stocklack,  oder  er  wird  durch  Abklopfen  far  sich  gewonnen 
(Körnerlack).  Wird  er  geschmolzen  und  ausgegossen,  so  bildet 
er  den  gewöhnlichen  Schellack.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
er  leicht;  er  löst  sich  leicht  und  vollkommen  in  Weingeist  auf, 
sowie  auch  in  Salzsäure  und  Essigsäure,  unvollständig  in  Aether. 
In  Alkalien  löst  er  sich,  indem  diese  ihre  Reaction  verlieren. 
Durch  Chlorgas  wird  er  in  dieser  Lösung  entförbt  und  es 
schlägt  sich  gebleichter  Schellack  nieder. 

Der  Schellack  ist  ein  Gemenge  vieler  StofiPe;  ausser  Farb- 
stoff,' verschiedenen  Harzen  und  Wachs  enthält  er  auch  fette 
Säuren. 

Asa  foetida, 

731.  Dieses  in  röthlichen,  höchst  widrig  riechenden  Mas- 
sen im  Handel  vorkommende  Gummiharz  wird  durch  Einschnitte 
in  die  Wurzel  von  Ferula  Asa  foetida  gewonnen.  Es  enthält 
ein  schwefelhaltiges  ätherisches  Oel,  von  dem  es  den  Geruch 
hat,  Harz  und  Gummi.  Destillirt  man  es  mit  Wasser,  so  geht 
ein  hellgelbes  Oel  mit  den  Wasserdämpfen  über,  das  bei  135®  C. 
unter  Zersetzung  siedet.  Es  enthält  entweder  Schwefelallyl, 
oder  geht  wenigstens  leicht,  z.  B.  bei  Zusatz  von  Sublimat,  in 
Schwefelallylverbindungen  üben 
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Andere  Gummiharze,  wie  Crummi  ammoniacuniy  Gnmmi- 
gutt,  Myrrhe,  Galbanum  enthalten  in  ähnlicher  Weise  ätheri- 
sches Oel,  Harz,  Gummi  und  zuweilen  noch  Farbstoff.  In 
chemischer  Beziehung  sind  sie  noch  unbekannt. 

Kautschuk,  Gutta-Percha. 

732.  Beide  Stoffe  stehen  den  ätherischen  Oelen  und  den 
Harzen  nahe,  obgleich  sie  weder  zu  der  einen  noch  zu  der  an- 
deren Abtheilung  gerechnet  werden  können.  Sie  kommen  in 
den  Milchsäften  vieler  Pflanzen,  besonders  der  Euphorbiaceen, 
Urticeen,  Sapoteen,  vor,  wahrscheinlich  nicht  in  gelöster  Form, 
sondern  nur  fein  zertheilt.  Wird  der  Saft  in  dünnen  Lagen 
der  Luft  ausgesetzt,  so  erhärtet  er  und  verwandelt  sich  zuletzt 
in  eine  mehr  oder  weniger  zähe  oder  elastische  Masse. 

Kautschuk  (Gummi  elasticum)  wird  aus  Siphonia  elastica, 
Ficus  elastica  durch  Einschneiden  und  Trocknen  des  ausflies- 
senden Milchsaftes  entweder  über  thönemen  Formen  oder  auf 
Brettern  gewonnen. 

Der  frische  Saft  reagirt  sauer;  vermischt  man  ihn  mit  Was- 
ser und  lässt  ihn  in  einem  hohen  Geföss  ruhig  stehen,  so  schei- 
det sich  das  Kautschuk  auf  der  Oberfläche  ab  und  kann  durch 
Waschen  mit  Wasser  rein  erhalten  werden.  Auch  aus  käuf- 
lichem Kautschuk  lässt  sich  ein  reiner  Stoff  darstellen,  wenn 
man  denselben  in  Chloroform  löst  und  durch  Zusatz  von  Alko- 
hol WM.  Das  Kautschuk  gleicht  alsdann  im  Aussehen  dem  arabi- 
schen Gummi,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,96;  in  der  Kälte 
ist  es  hart,  doch  nicht  spröde,  in  der  Wärme  aber  weich  und 
höchst  elastisch;  bei  200®  C.  schmilzt  es  unter  Veränderung 
seiner  Eigenschaften  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur 
vollständig  unter  Verflüchtigung.  Es  klebt  leicht  aneinander, 
besonders  zwei  frische  Schnitte.  In  Wasser  und  Weingeist  ist 
es  ganz  unlöslich,  in  Aether  und  Steinöl  quillt  es  auf  und  löst 
sich  zum  Theil;  in  Terpentinöl  und  anderen  Oelen,  am  besten 
aber  in  Steinkohlentheeröl,  Kautschuköl,  sowie  in  Chloroform 
löst  es  sich  auf  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  letzteren 
unverändert  in  seinen  Eigenschaften.  Das  bis  zum  Schmelzen 
erhitzte  Kautschuk  bleibt  weich  und  klebrig,  auch  in  niederer 
Temperatur.  Die  Zusammensetzung  des  Kautschuks  entspricht 
der  Formel  CgH7.    Sein  Molekül  ist  unbekannt. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Kautschuks  zum  Kochen   destillirt 
ein  Oel  über  (Kautschuköl),  das  nach  Reinigung  mit  Kalkmilch 
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und  Kohle  farblos ,  unangenehm  riechend ,  von  0,680  specif. 
Gewicht  ist.  Es  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Kohlenwasserstoffe 
und  beginnt  bei  34®  C.  zu  sieden ;  doch  steigt  die  Temperatur 
allmälig  bis  über  315^0. 

Eine  merkwürdige  Veränderung  erleidet  das  Kautschuk, 
wenn  es  mit  Schwefel  behandelt  wird,  indem  es  dadurch  die 
Fähigkeit  erhält,  auch  bei  sehr  niedriger  Temperatur  weit 
elastischer  zu  sein,  als  das  Kautschuk  bei  gewöhnlichen  Um- 
ständen. Man  hat  dasselbe  vulkanisirtes  Kautschuk  ge- 
nannt. Es  enthält  etwa  10  Proc.  Schwefel  und  ist  in  Chloro- 
form, Terpentinöl  u.  s.  w.  unlöslich.  Man  gewinnt  dasselbe 
in  verschiedener  Weise,  durch  Eintauchen  von  Kautschuk  in 
geschmolzenen  Schwefel,  oder  besser  in  eine  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel. 

Guttapercha.  Dieser  dem  Kautschuk  ähnliche  Stoff 
wird  in  Ostindien  (Malacea,  Borneo)  von  einem  der  Familie 
der  Sapoteen  angehörigen  Baum  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Kautschuk  gewonnen.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
hart,  fest,  wenig  elastisch,  in  der  Wärme  des  kochenden  Was- 
sers weich,  biegsam  und  leicht  zu  formen.  Er  löst  sich  in 
Chloroform ,  ,  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  und  anderen 
Oelen  auf  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Alkohol  oder 
Aether  gefällt.  Seine  Zusammensetzung  kommt  der  des  Kaut- 
schuks nahe. 

Die  Guttapercha  ist  ein  Gemenge  eines  Kohlenwasser- 
stoffs von  der  Formel  der  Camphene,  C20H16,  mit  sauerstoff- 
haltigen, harzartigen  Körpern,  die  wahrscheinlich  durch  Oxy- 
dation des  ersteren  entstehen.  Der  Kohlenwasserstoff  lässt  sich 
in  kochendem  Aether  auflösen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
beinahe  vollständig  als  weisses  Pulver  ab;  schon  unter  100® C 
schmilzt  dieses  zu  einer  durchsichtigen  Masse  zusammen. 

Fossile  Harze. 

733.  In  den  Braunkohlen,  dem  Torf  oder  überhaupt  in 
fossilen  Pflanzen  findet  man  stets  Stoffe,  welche  mit  den  Har- 
zen grosse  Aehnlichkeit  haben,  sowie  aber  auch  andere  flüch- 
tige und  sauerstofffreie  Stoffe,  welche  man  gleichwohl  als  fos- 
sile Harze  gewöhnlich  bezeichnet.  Wir  wollen  einige  davon 
kurz  beschreiben.. 

Bernstein.  Der  Bernstein  ist  ein  fossiles  Harz,  welches 
besonders   an  der  Ostseeküste  gefunden   wird,   theils    in   dem 
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angeschwemmten  Sande,  theils  im  Meer;  er  kommt  aber  auch 
in  Braiinkohlenlagern  als  Begleiter  bituminösen  Holzes  vor. 

Er  ist  hart,  spröde,  glänzend,  von  muscheligem  Bruch, 
farblos  bis  gelbbraun  gefärbt,  von  1,07  specif.  Gewicht.  Er 
ist  geruchlos,  verbreitet  aber  beim  Schmelzen  (bei  2800C.),  in- 
dem er  sich  zersetzt,  einen  aromatischen  Geruch. 

In  Wasser  ist  er  unlöslich;  Alkohol,  Aether,  Xerp^'itinöl 
lösen  wenig  davon;  nach  dem  Schmelzen  ist  er  dagegen  leicht 
in  Alkohol  und  Terpentinöl  löslich  und  kann  zu  Firnissen 
verwendet  werden. 

Der  Bernstein  ist  ein  Gemenge  von  Bernsteinsäure,  einem 
Üüehtigen  Oel  und  in  Alkohol  löslichem  Harz,  mit .  einem  in 
allen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Bernsteinbitumen.  Bei 
der  trocknen  Destillatio^i  geht  die  Bernsteinsäure  nebst  einem 
Oel  über,  während  das  veränderte  Bernsteinbitumen  zurück- 
bleibt. 

Ozokerit  hat  man  einen  in  der  Moldau  und  auch  in  den 
Steinkohlen  von  Newcastle  vorkommenden  Stoff  genannt,  der 
braun  gefärbt  ist,  blättrige  Structur  und  muscheligen  Bruch  be- 
sitzt. In  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  wenig,  leicht  in  Ter- 
pentinöl und  fetten  Oelen.  Er  schmilzt  bei  60"  C.  und  zersetzt 
sich  in  höherer  Temperatur.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
spricht dem  Verhältniss  CH. 

Idrialin:  C42H24O.  Es  kommt  gemengt  mit  Zinnober 
in  den  Schiefern  zu  Idria  vor,  welche  man  zur  Quecksilberge- 
winnung anwendet.  Man  behandelt  dieselben  mit  Terpentinöl 
in  der  Wärme,  worauf  bei  dem  Erkalten  Idrialin  in  farblosen 
Krystallen  anschiesst,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  in 
höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  sieden.  In 
kochendem  Weingeist  und  Aether  löst  es  sich  wenig,  nicht 
in  Wasser. 

Xyloretin:  C40H34O4.  Fossiles  Fichtenholz  in  den  Moo- 
ren von  Holtegaard  in  Dänemark  enthält  einige  krystallisirte 
Kohlenwasserstoffe  und  ist  von  einem  harzartigen  Stoff  durch- 
drungen, den  man  mit  Alkohol  ausziehen  kann.  Letzterer 
lässt  sich  beim  Verdunsten  gleichfalls  in  Krystallen  erhalten ; 
er  ist  farblos  und  vereinigt  sich  i|iit  Basen.  Er  schmilzt  bei 
165*^  C.  Man  hat  ihn  Xyloretin  genannt.  Auch  in  anderem 
fossilen  Fichtenholz  hat  man  ähnliche  Stoffe  gefunden. 

Die  krystallisirten  Kohlenwasserstoffe,  welche  das  Xyloretin 
begleiten,  hat  man  Telco retin  und  Phylloretin  genannt. 
Beide  lösen  sich  in  kochendem  Alkohol  auf,  aber  das  Tekoretin 
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krystallisirt  zuerst  aus.  Es  bildet  grosse,  bei  45^0.  schmelzende 
Prismen,  die  in  Aether  leicht,  weniger  in  Alkohol  sich  lösen. 
Es  ist  bei  etwa  360^0.  unzersetzt  flüchtig,  seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel:  nC^oHg. 

Das  Phylloretin,  nCßHg,  krystaUisirt  in  glimmerartigen 
Blättchen,  die  bei  87^ C.  schmelzen,  in  Alkohol  leicht,  sowie 
auch  in  Aether  löslich  sind.  Es  destillirt  bei  dem  Siedepunkt 
des  Quecksilbers  unzersetzt. 

Zu  den  fossilen  Harzen  kann  man  auch  das  Bitumen 
und  den  Asphalt  rechnen,  kohlenstoifreiche ,  schwarze  oder 
braune  Stofie  welche  auf  der  Erde  sehr  verbreitet  vorkommen, 
namentlich  in  der  Nähe  von  Steinkohlenlagern.  Allgemein 
bekannt  ist  der  Asphalt  des  todten  Meeres.  Sie  sind  theils 
fest,  theils  mehr  flüssig  oder  weich;  sie  geben  bei  der  Destil« 
lation  flüchtige  Oele  (Petrolen)  und  hinterlassen  viel  Kohle 
im  Rückstand.  In  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösen  sie 
sich  zum  Theil  auf.  • 


XII.     Thierstoffe. 


734.  Wir  haben  schon  eine  Anzahl  der  dem  Thierorga- 
nismus  eigenthümlich  angehörigen  Sto£Pe  kennen  gelernt;  so 
wurden  unter  den  BestaAdtheilen  des  Harns  der  Harnstoff, 
die  Hippursäure,  das  Kreatinin  und  Xanthin  schon  be- 
schrieben; von  den  Bestandtheilen  der  Fleischflüssigkeit  haben 
wir  schon  das  Kreatin,  das  Sarkin,  die  Milchsäure,  den 
Inosit  angefahrt.  Es  bleibt  aber  noch  eine  Anzahl  von  Stof- 
fen übrig,  welche  sich  den  früheren  Abtheilungen  nicht  unter- 
ordnen lassen  und  zum  Theil  eigene,  wohl  charakterisirte  Grup- 
pen bilden.  Wir  haben  sie  hier  unter  der  Bezeichnung  Thier- 
stoffe zusammengefasst,  obwohl  ein  Theil  derselben  (die  eiweiss- 
artigen  Stoffe)  ausser  in  Thieren  auch  in  Pflanzen  vorkommt, 
weil  sie  in  den  Thieren  besonders  charakterisirt  sind. 


Harnsäure  und  Zersetzungsproducte 

derselben. 

735.  Die  Harnsäure  zeigt  durch  die  aus  ihr  darzustellen- 
den Zersetzungsproducte,  dass  sie  als  eine  gepaarte  Harn- 
stoffverbindung betrachtet  werden  kann,  deren  genauere 
Constitution,  trotz  vielfacher  Untersuchungen,  welche  eine 
grosse  Anzahl  wichtiger  Verbindungen  kennen  lehrten,  doch 
noch  wenig  aufgeklärt  ist. 

* 

Harnsäure:  2H0  .  C10H2N4O4. 

736.  Die  Harnsäure  ist  ein  allgemeiner  Bestandtheil  des 
Harns  der  meisten  Thiere,  namentlich  aller  höher  organisirten. 
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doch  tritt  sie  vorzugsweise  bei  den  Fleisch-  und  Körnerfressern 
auf,  während  sie  in  dem  Harn  der  Grasfresser  zum  Theil  durch 
Hippursäure  ersetzt  ist.  Die  Harnsäure  scheidet  sich  aus  dem 
Harn  oft  schon  beim  Erkalten  ab,  oder  erst  nach  Zusatz  einer 
Mineralsäure;  in  der  Harnblase  selbst  setzt  sich  öfters  ein 
Theil  der  Harnsäure  ab  und  giebt  so  zur  Entstehung  von  Bla- 
sensteinen Veranlassung.  Sie  findet  sich  auch  im  Guano ,  in 
der  Lunge  und  in  krankhaften  Zuständen  in  den  Gelenken 
sowie  im  Fleisch  abgelagert. 

Man  stellt  die  Harnsäure  am  besten  aus  den  Schlangen - 
excrementen  dar  (die  vorzugsweise  aus  hamsaurem  Ammoniak 
bestehen),  indem  man  diese  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden 
erhitzt  und  in  die  Lösung  Kohlensäure  einleitet.  Es  schlägt, 
sich  hierbei  saures  harnsaures  Kali  (ein  sehr  schwer  lösliches 
Salz)  als  ein  körniges  weisses  Pulver  nieder,  welches  man  abül- 
trirt  und  durch  Eintragen  in  verdünnte  kochende .  Salzsäure 
zerlegt. 

Die  Harnsäure  wird  hierbei  als  ein  weisses,  lockeres,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver  erhalten.  Sie 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  reagirt  aber  sauer;  löst  sich  in 
etwa  1800  Thln.  siedendem  und  in  14,000  Thln.  kaltem  Was- 
ser. In  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  ganz  unlöslich.  Aus  dem 
Harn  durch  Zusatz  von  Salzsäure  abgeschieden,  krystallisirt  sie 
gewöhnlich  in  grösseren  Prismen. 

Dampft  man  die  Lösung  von  Harnsäure  in  Salpetersäure, 
die  unter  Aufbrausen  stattfindet,  zur  Trockne,  so  bleibt  ein 
röthlich  gefärbter  Rückstand,  der  mit  Ammoniak  sich  purpur- 
roth  färbt  (Murexidreaction). 

Die  Harnsäure  bildet  mit  den  Basen  zwei  Reihen  von  Sal- 
zen. Die  neutralen  Salze,  wovon  nur  die  Alkali-  und  Erdal- 
kalisalze bekannt  sind,  enthalten  2  Aeq.  Basis,  die  sauren  1  Aeq. 
Basis.  Erstere  sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich  als  letztere, 
werden  aber  schon  durch  Kohlensäure  in  saure  Salze  verwandelt. 

Das  neutrale  harnsaure  Kali,  2K0.  rioH2N4  04,  wird 
durch  Sättigen  von  Kalilauge  mit  Harnsäure,  und  Abdampfen 
bei  abgehaltener  Luft  in  feinen  Krystallnadeln  erhalten,  die  in 
44  Thln.  kalten  Wassers  löslich  sind  und  alkalisch  reagiren. 
Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  fallt  aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  zweifach-harnsaures  Kali,  KO  .  HO  .  C1QH2N4O4, 
welches  in  800  Thln.  kalten  Wassers  sich  löst  und  neutral  rea- 
girt.   Aehnlich  verhält  sich  das  Natronsalz. 
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Das  zweifach-lwirnsaure  Ammoniumoxyd,  NH4O. 
HO.C2oH2N4  04,  erhält  man  durch  Uebergiessen  von  Harnsäure 
mit  wässerigem  Ammoniak  in  feinen  nadeiförmigen  Krystallen, 
die  erst  in  1600  Thln.  kalten  Wassers  löslich  sind.  Dieses  Salz 
bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Schlangenexcremente  ^und 
scheidet  sich  oft  als  Harnsediment  ab.  Von  den  Erdalkalisalzen 
ist  das  saure  Kalksalz  am  leichtesten  löslich,  nämlich  in  600 
Thln.  kaltem  Wasser. 


Verwandlungen  der  Harnsäure. 

737.  Erhitzt  man  Harnsäure,  so  entweicht  viel  kohlen- 
saures Ammoniak,  Blausäure,  Cyansäure  u.  s.  w.,  und  es  bleibt 
eine  stickstoffhaltige  Kohle.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  wird 
sie  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Oxalsäure  verwan- 
delt, mit  verdünnter  Kalilauge  dagegen  nimmt  sie  bei  längerem 
Kochen  6  Aeq.  Wasser  auf  und  geht  in  üroxansäure,  2 HO 
.C10H3N4O1Q,  über,  die,  durch  Salzsäure  abgeschieden,  in  farb- 
losen Prismen  niederfällt. 

Durch  Oxydationsmittel,  namentlich  durch  Salpetersäure 
oder  wässeriges  Chlor,  entsteht  aus  der  Harnsäure  eine  Reihe 
merkwürdiger  Körper;  als  erstes  Product  tritt  hierbei  Alloxan, 
Cg  H2  Ng  Og,  auf,  während  Harnstoff  austritt : 

C10H4N4O6  +  2HO  +  20  =  CgHaNaOg  +  C2H4N2  0a. 

Die  hierbei  aus  der  Salpetersäure  entstandene  salpetrige 
Säure  setzt  sich  mit  einem  Theil  des  Harnstoffs  in  Kohlen- 
säure, Stickstoff  und  Wasser  um: 

C2H4N2O2  +  2NO3  —  C2O4  -f  4N  +  4H0. 

Das  Alloxan  selbst  erleidet  durch  fortgesetzte  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  eine  weitere  Oxydation  zuParabansäure, CgHaNaOg, 
und  Kohlensäure: 

CgHaNaOg  +  20  =  CßHaNaO«  +  CgO^. 

Alloxan  und  Parabansäure  geben  weitere  Verwandlungs- 
producte,  die  einander  zum  Theil  entsprechen.  Beide  nehmen 
beim  Zusammenkommen  mit  Basen  in  der  Kälte  2  Aeq.  Wasser 
auf  und  verwandeln  sich,  das  Alloxan  in  Alloxansäure,  die 
Parabansäure  in  Oxalursäure: 

Strecksr,  organische  Chemie.    3.  Aufl.  38 
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CgHaNaOp  +  2H0  =  C8H4N2  0^  Alloxansäure, 
CeHgNaOe  -f  2H0  =  CßH4N2  0R    Oxalursäure. 

Durch  Kochen  mit  stärkeren  Basen  spalten  sich  diese  Säu- 
reni  unter  abermaliger  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser,  in  Harn- 
stoff und  stickstofffreie  Säuren : 

C8H4N2O10+2HO  =  CaH^NaOa  +  CgHaOio  (Mesoxalsäure) 
CgH^NaOg  +2H0  =  Cg H4 Ng Og  +  C4 H2 Og  (Oxalsäure) 

Alloxan  und  Parabansäure  nehmen  bei  der  Einwirkung 
von  Reductionsmitteln  Wasserstoff  auf  und  geben  hierbei 
als  Endproducte: 

(Alloxan)        CgHaNaOg  -f  2H  =  CgH^NgOg  (Dialursäure) 
(Parabansäure)  C6H2N2O6  +2  H=C6H4N2  06  (Allantursäure?) 

Alloxan  und  Dialursäure  vereinigen,  sich  mit  einander 
zu  Alloxantin  (ähnlich  wie  Chinon  und  Hydrochinon 
zu  grünem  Hydrochinon);  man  kennt  auch  ein  entsprechen- 
des Product  der  Parabansäure: 

CgHgN^s  +  CsHiNaOg  =  CjeH^N^^  +  2  HO 

Alloxan     Dialursäure   Alloxantin 

CjHjI^e  +  Cgiy^e  =  C^aH^N^Oi^  +  2H0 

Parabansäure  Allantur-       Oxalantin 

s  ä  u  r  e  (?) 

Bei  unvollständiger  Einwirkung  der  Reductionsmittel  ver- 
wandeln sich  daher  Alloxan  in  Alloxantin,  Parabansäure  in 
Oxalantin. 

Ausser  den  -  angeführten  Verwandlungen  beschreiben  wir 
noch  einige  weitere  einzeln. 

Alloxan:  CgH2N2  0p. 

738.  Man  erhält  das  Alloxan,  indem  man  in  Salpetersäure 
von  1,41  specif.  Gewicht  nach  und  nach  Harnsäure  einträgt, 
welche  sich  anfangs  unter  Wärmeentwickelung  und  Aufbrausen 
auflöst,  bis  die  Lösung  gesättigt  ist,  worauf  sich  bald  Krystallr 
von  Alloxan  abscheiden,  die  man  durch  einen  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter  abfiltrirt.  Man  versetzt  die  Salpetersäure  von 
Neuem  mit  Harnsäure  und  erhält  dadurch  eine  neue  Menge  von 
Alloxan.  Auch  durch  Behandlung  von  Harnsäure  mit  chlorsau- 
rem  Kali  und  Salzsäure  erhält  man  Alloxan.  Löst  man  die  Krv- 
stalle  von  Alloxan  in  warmem  Wasser  auf,  so  krystallisirt  bei 
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dem  Erkalten  wasserhaltig-es  Alloxan  mit  8  Aeq.  Krystallwasser 
in  grossen  wasscrhellen  Khombenoctaedern«.  Das  Alloxan  ist 
löslich  in  Wasser,  von  ekelhaftem  Geruch  und  saurer  Reaction ; 
es  färbt  die  Haut  roth.  Das  bei  100®  C.  getrocknete  Alloxan 
verliert  in  einem  Strom  von  Wasserstof^as  bei  150®  C.  2  Aeq. 
Krystallwasser,  färbt  sich  aber  dabei  braun. 

Eine  Lösung  von  Alloxan  giebt  auf  Zusatz  von  wenig  Blau- 
säure und  überschüssigem  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag 
von  Oxaluramid  (746.);  man  kann  hierdurch  sehr  geringe 
Mengen  von  Alloxan  in  einer ^  Lösung  nachweisen.  Das  Al- 
loxan spaltet  sich  hierbei  durch  die  Einwirkung  von  einer 
Spur  Blausäure  in  Dialursäure,  Kohlensäure  und  Parabansäure, 
welche   letztere  mit  Ammoniak  sich   zu  Oxaluramid  vereinigt: 

2C8H2N2O8  +  2H0  =  CgH^NaOg  -f  C2O4  +  C.U^l^^O,. 

739.  Mit  Barytwasser  oder  verdünnten  Alkalien  in  Berüh- 
rung geht  das  Alloxan  in  Alloxansäure  über,  w^elche  2  Aeq. 
Wasser  mehr  enthält.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  versetzt  man 
Alloxan  mit  Chlorbariumlösung  und  fügt  bei  gelinder  Wärme 
Kalilauge  zu,  bis  der  Niederschlag  bleibend  zu  werden  anfängt, 
worauf  sehr  rasch  alloxan  saurer  Baryt,  2BaO.C8H2N2  08> 
in  weissen  perlglänzenden  Schuppen  niederfällt.  Durch  Zer- 
setzen dieses  Barytsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält 
man  die  Alloxansäure  frei,  die  beim  Verdunsten  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt.  Die  Alloxansäure  bildet  mit  2  Aeq.  Basis 
neutrale,  mit  1  Aeq.  Basis  saure,  krystallisirbare ,  in  Waöser 
lösliche  Salze. 

C  0  ) 

740.  Mesoxal  säure:  C^HaOio  oder     ^tt^/ O4.  Kocht  man 

allonxansaure  Salze  in  eoncentrirter  Lösung,  so  erhält  man 
mesoxalsaure  Salze  und  gleichzeitig  Harnstoff: 

CgH^NaOio  +  2H0  r=  CßHaOio  +  CgH^NgOa. 
So  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  alloxansaurem  Baryt  beim 
Kochen  und  Eindampfen  mesoxalsaurer  Baryt,  2BaO.C608, 
in  Krystallblättern  ab,  während  die  Mutterlauge  Harnstoff  ge- 
löst behält.  Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Schwefelsäure 
erhält  man  die  freie  Mesoxalsaure,  2H0  .  CgOg,  welche  kry- 
stallisirbar  und  sehr  sauer  ist.  • 

741.  Thio  nursäure.  Setzt  man  zu  einer  Alloxanlösung 
zuerst-  wässerige  schweflige  Säure  und  dann  kohlensaures  Am- 
moniak, und  lässt  nach  längerem  Kochen  erkalten,  so  scheiden 
sich  perlmutterglänzende  vierseitige  Krystallsohuppen  von  thio- 
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nursaurem  Ammoniak,  2NH3  .  C3H5N3O8  •  2SO2,  aus.  Die 
Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  Bleizucker  versetzt  einen  weis- 
sen Niederschlag  von  th/ionursaurera  Bleioxyd,  welches, 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  freie  Thionur  säure,  2  HO. 
GgNaHsOß  .  2SO2,  liefert,  die  beim  Eindampfen  in  weissen, 
sehr  sauren  Nadeln  krystallisirt.  Mit  2  Aeq.  Basis  bildet  diese 
Säure  neutrale  krygtallisirbare  Salze,  die  mit  Schwefelsäure 
Übergossen,  schwefelige  Säure  entwickeln,  und  mit  Kali  schwe- 
feligsaures  Kali  liefern. 

Die  Thionursäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Uramil  (743.)  und  freie  Schwefelsäure: 

CgHßNgOg  .  2SO2  +  2H0  =  CgHßNgOe  +  2SO4H. 

Dialursäure   CgH^NgOg. 

742.  Behandelt  man  die  kochende  Alloxantinlösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  enthält  Dialursäure  gelöst;  sie  giebt  auf 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  Krystalle  von  dialur- 
saurem  Ammoniak,  das,  mit  Salzsäure  zerlegt,  freie  Dialur- 
säure in  farblosen  Krystallen  abscheidet. 

Am  leichtesten  erhält  man  dialursäure  Salze,  wenn  man 
eine  Alloxanlösung  mit  ein  paar  Tropfen  Blausäure  versetzt 
und  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  zufügt. 
Es  scheidet  sich  hierbei  dialursaures  Kali  oder  Natron  in  körnigen 
Krystallen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind;  gleich- 
zeitig entsteht  oxalursaures  Alkali,  welches  in  Wasser  gelöst 
bleibt : 

2C8H2N208  +  2(KH02)='C8H3KN208  +  C6H3KN208  +  C20,. 

Die  Dialursäure  reagirt  stark  sauer;  mit  1  Aeq.  Base  giebt 
sie  meist  schwer  lösliche  Salze,  scheint  aber  auch  mit  2  Aeq. 
Base  Salze  zu  bilden.  An  der  Luft  nimmt  sie  leicht  Sauer- 
stoff auf  und  geht  in  AUoxantin  über. 

743.  Uramil  (Dialuramid) :  CgHgNgOgir^CgH^NaOB  +  NHa 
—  2 HO.  Es  scheidet  sich  beim  Kochen  der  wässerigen  Lö- 
sung von  Thionursäure  als  ein  aus  kleinen  seideglänzenden 
Nadeln  bestehendes  lockeres  Pulver  ab.  Man  erhält  es  auch 
leicht  beim  Kochen  von  AUoxantin  mit  Salmiak  in  wässe- 
riger Lösung,  wobei  gleichzeitig  entstehendes  AUoxan  gelöst 
bleibt : 

CigH^N^Oi,  +  NH3.HCI  =  C8H5N3O8  +  CgHaNaOg  +  HCl. 
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Das  Uramil  scheidet  sich  bei  dem  £rkalten  als  ein  aus  kleinen, 
seideglänzenden  Nadeln  bestehendes  lockeres  Pulver  ab.  Es  ist 
unlöjBlich  in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem.  In 
Ammoniak  löst  es  sich  leicht  und  wird  daiin  an  der  Luft  roth. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  in  AUoxan  und  Ammoniak  ver- 
wandelt: 

CgHsNgOe  +  20  =  CgHaNaO«  +  NH3. 

Alloxantin:  CieH^N4  0i4  +  6H0. 

744.  Das  AUoxan  wird  durch  Reductionsmittel,  wie  Ein- 
fach-Chlorzinn,  Zink  und  Salzsäure,  am  besten  aber  durch 
Schwefelwasserstoff  (wobei  sich  Schwefel  abscheidet)  in  Allo- 
xantin verwandelt.  Letzteres  enthält  weniger  Sauerstoff  als 
das  Ayoxan,  in  welches  es  wieder  durch  Oxydationsmittel  ver- 
wandelt wird.  Es  entsteht  auch  unmittelbar  aus  der  Harnsäure, 
wenn  man  diese  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  Ver- 
mischt man  AUoxan  und  Dialursäure  in  concentrirter  Lösung, 
so  fallt  sogleich  Alloxantin  in  Krystallen  nieder.  Das  Allo- 
xantin krystaUisirt  in  farblosen,  schiefen,  vierseitigen  Säulen, 
die  in  kaltem  Wasser  schwer,  etwas  leichter  in  kochendem 
löslich  sind.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Mit  Barytwasser  giebt 
sie  einen  tief  violettblauen  Niederschlag. 

Murexid:  CigHßNßOja  +  NH3. 

745.  Dieser  schöne  Körper  ist  das  Ammoniaksalz  der  Pur- 
pursäure, welche  ihrerseits  als  Amidverbindung  des  AUoxan- 
tins  betrachtet  werden  kann: 

C16H4N4O14  +  NH3— 2H0  =  CieHßNöOia  (Purpursäure). 
Es  entsteht  aus  dem  Dialuramid  durch  Oxydation: 

2C8H5N3O6  +20  =  CißHßNsOia.NHg  +  2  HO, 
ferner  durch  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Dialuramid  mit  AUoxan:. 
CgHßNgOß  +  NHg  +  CgHaNaOg  =  C.^B^^^O,^  .  NH3  +  2H0. 

Eine  warme  Lösung,  die  gleichzeitig  AUoxan  und  Alloxan- 
tin enthält,  scheidet  beim  Eintropfen  in  Ammoniak  Murexid 
ab.  Es  bildet  sich  ausserd^  beim  Erhitzen  von  Alloxantin 
in  einem  Strom  von  Ammomakgas. 

Zur  Darstellung  desselben  vermischt  man  zweckmässig 
Dialuramid  mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  und  fügt  aUmälig 
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in  der  Wärme  Quecksilberoxyd  zu,  welches  sogleich  zu  Metall 
reducirt  wird,  während  die  Flüssigkeit  intensiv  purpurroth 
sich  färbt.  Ueberscbüssiges  Quecksilberoxyd  zerstört  das  Mu- 
rexid ,  weshalb  man  nicht  mehr  als  zur  Verwandlung  nothwen- 
dig  ist,  hinzubringt. 

Das  Murexid  scheidet  sich. in  goldgrünen  Blättchen  ab,  die 
wie  Cantharidenflügel  glänzen,  aber  ein  braunrothes  Pulver 
geben.  In  Wasser  sind  sie  wenig,  mit  intensiver  Purpurfarbe 
loslich,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol.  Kali  löst  sie  unter 
tief  indigblauer  Färbung,  die  beim  Kochen  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  verschwindet. 

Vermischt  man  das  purpur saure  Ammoniak  in  concentrir- 
ter  Lösung  mit  Metalllösungen,  so  erhält  man  dunkel  gefärbte, 
meist  krystallinische  Niederschläge  von  purpursauren  Salzen. 

Mit  Chlorbarium  bildet  sich  z.  B.  purpur  säur  er  Baryt, 
Ci6H4BaN5  0i2,  ein  fast  schwarzes,  in  Wasser  wenig  lösliches 
krystallinisches  Pulver. 

Das  Murexid  wird  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baum- 
wolle angewendet. 

Säuren  zersetzen  die  purpursauren  Salze  in  der  Wärme  in 
Alloxan  und  Dialuramid. 


Par abansäure:    C6H2N2O6. 

746.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  verwandelt  das 
Alloxan  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  in  Paraban- 
säure.  Man  erhält  sie  jedoch  leichter  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Harnsäure  in  8  Thln.  gewöhnlicher  Salpetersäure. 
Sie  entsteht  ferner  aus  Guanin  und  Xanthin  bei  der  Behand- 
lung mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  dünnen  Blättchen  oder  in 
monoklinometrischen  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  besonders  in  der  Wärme,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  kann,  mit  Vorsicht,  unzersetzt  sublimirt  werden. 
Die  wässerige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  eine  Silberverbindung, .  Cg  Ag2N2  Og,  in  farblo- 
sen, feinen  Krystallen  ab,  deren  Menge  auf  Zusatz  von  wenig 
Ammoniak  sich  noch  vermehrt.  Vermischt  man  Parabausäure 
mit  wässerigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen 
oxalursaures  .Aminoniak : 

CßHaNaOß  +  2H0  +  NH,  =  NH«  .  CeH^NaO«. 
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Erhitzt  man  Parabansäure  mit  Anilin  (bei  Abschluss  von 
Wasser),  so  vereinigt  es  sich  damit  zu  Oxaluranilid: 

C„  H2  Njs  0,  +  C,2  H,  N  =  C„  H„  N3  0, . 

Dieselbe  Verbindung,  sowie  die  entsprechende  mit  Ammo- 
niak, Aethylamin  u.  a.,  erhält  man  aus  einer  mit  wenig  Blausäure 
vermischten  Alloxanlösung  auf  Zusatz  von  Anilin,  Ammoniak, 
Aethylamin  u.  a.  als  unlösliche,  pulverförmigc  Körper  abge- 
schieden ,  während  Kohlensäure  entweicht  und  gleichzeitig  ent- 
standenes dialursaures  Salz  gelöst  bleibt.    Man  hat  z.  B.: 

2  CJg IIa  Na  Og  +  2  NH3  +  2  HO  =  NH3  .  CgH^NgOp  +  Cg  Ü4 

Alloxan  Dialursäure 

Oxaluramid 

Erhitzt  man  parabansaures  Silberoxyd  mit  Methyljodür  in 
zugcschmolzenen  Röhren  auf  lOO^^C,  so  entsteht  Jodsilber  und 
Dimethylparabansäure,  Cg  (Ca  113)2  N2  O^ ,  welche  auch  als 
Zersetzungsproduct  des  Caffeins  erhalten  wird. 

Die  Methylparabansäure  ,  Cg  H  (Ca  H3)  Na  0^ ,  ist  als 
Zersetzungsproduct  des  Kreatinins  erhalten  worden  (529.).    . 

747.  Oxalursäure,  C6H4Na08.  Kocht  man  Paraban- 
säure mit  Ammoniak,  oder  übersättigt  man  eine  Auflösung  von 
Harnsäure  in  verdünnter  Salpetei  säure  mit  Ammoniak  und 
dampft  die  Lösung  ein,  so  krystallisirt  oxalursaures  4"^" 
moniak  aus,  welches,  in  concentrirter  Ijösung  mit  Salzsäure 
versetzt,  die  Oxalursäure  als  ein  weisses  lockeres  Krystall- 
pulver  fallen  lässt.  Die  Oxalursäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich ,  reagirt  sauer  und  bildet  mit  1  oder  2  Aeq.  Basis  Salze. 
Kocht  man  die  Säure  für  sich  oder  mit  überschüssigen  Basen 
längere  Zeit  mit  Wasser,  so  verwandelt  sie  sich  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Oxalsäure  und  Harnstoff: 

C.H^NaOg  +  2H0  =  C4H2O8  +  CaH^NaOa. 

Die  oxalursauren  Alkalisalze  lassen  sich  am  leichtesten  aus 
Alloxan  durch  Zusatz  von  wenig  Blausäure  und  kohlensaurem 
Alkali  erhalten;  die  von  dem  niederfallenden  dialursauren  Al- 
kali abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  sie  beim  Verdunsten  in  Kry- 
stallen.  Das  Baryt-  und  das  Kalks  alz  sind  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich,  leichter  in  der  W^ärme. 

Die  Oxalursäure  kann  als  mit  Harnstofi  gepaarte  Oxal- 
säure betrachtet  werden. 
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748.  Oxalantin(Leucotur8äure),  Ci2^^J!ffiiQ:=z2{CQli2^2^fi) 
+  H2  —  2  HO.  Es  entsteht  aus  Par abansäure  bei  der  Eini?7ir- 
kung  von  Wasserstoff  in  statu  nascenti;  es  tritt  auch  als 
Zersetzuugsproduct  der  Alloxansäure  beim  Kochen  mit  Was- 
ser auf. 

Man  übergiesst  •  Parabansäure  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  setzt  metallisches  Zink  zu,  worauf  nach  einiger  Zeit  farb- 
lose Krystalle  der  Zinkverbindung  von  Oxalantin  sich  abschei- 
den, die  man  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Das  Oxalantin  bildet  kleine  harte  Krystalle,  die  in  Wasser 
nur  schwer,  nicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Salpetersäure 
erleidet  es  keine  Veränderung.  In  kaustischen  und  kohlen- 
sauren Alkalien  löst  es  sich  leicht  und  beim  Abdampfen  kry- 
stallisiren  oxalursaure  Salze.  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei 
eine  wasserstoffreichere  Verbindung  (Lantanursäure) : 

C12H4N4O10  +  4H0  =  QH^NaOg  +  C,E,^^0^. 

749.  Lantanursäure  (Allan tursäure) :  C6H4N2O6.  Sie 
entsteht,  neben  AUantoin,  bei  der  Behandlung  von  Harnsäure 
in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium ,  sowie  aus  Al- 
lanto'in  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  neben 
Harnstoff: 

CsHflN^Oe  +  2H0  =  CßH^NaOg  +  CgH^NaOa. 

Man  dampft  letztere  Lösung  ein  und  fügt  Alkohol  zu,  der 
die  Säure  ungelöst  zurücklässt.  Sie  ist  weiss,  unkrystallinisch, 
zerfliesslich;  mit  Blei-  und  Silberlösung  bildet  sie  weisse  un- 
lösliche Niederschläge. 

AUantoin:  CgHeN^Oß. 

750.  Dieser  in  dem  Harn  der  Kälber  und  des  Kuhfötus 
vorkommende  krystallinische  Stoff'  entsteht  künstlich  aus  der 
Harnsäure  durch  Einwirkung  verschiedener  Oxydationsmittel, 
z.  B.  Bleihyperoxyd  oder  Ferridcyankalium  in  alkalischer 
Lösung: 

C10H4N4O6  +  2  0  +  2H0  =  CgHeN^Oß  +  2CO2. 

Man  stellt  es  am  leichtesten  durch  Verdunsten  des  Kälber- 
harns dar.  Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  glänzenden  Prismen, 
die, in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem  löslich  sind. 
Durch  Alkalien  wird  es  beim  Kochen  leicht,  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak,  in  Oxalsäure  verwandelt: 

CgHeN^Oe  +  lOHO  =  2C4Ha08  +  4NH8. 
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Es  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  auf,  ohne  sich  damit  zu 
verbinden,  vereinigt  sich  aber  mit  Silberoxyd  zu  einer  krystalli- 
sirbaren  Verbindung :  C8H5N4O5  +  AgO.  Es  löst  Quecksilber- 
oxyd und  viele  andere  Metalloxyde  auf,  mit  denen  es  zum  Theil 
krystallinische  Verbindungen  liefert. 

Als  Endprpducte  der  Oxydation  der  Harnsäure  treten  mit- 
hin Ammoniak  (oder  Harnstoff)  und  Oxalsäure,  nebst  Kohlen- 
säure auf.  Lässt  man  daher  die  Zwischenproducte  unberück- 
sichtigt, so  lässt  sich  die  Zersetzung  der  Harnsäure  durch  fol- 
gende Gleichungen  darstellen : 

CioH4Ni06  +  204-  12H0  =:;2C4H2  08  +  2CO2  +  4NH3 

C10H4N4O6  -f  40  +  6HO  =  C4H208  +  2C02  +  2(C2H4N202) 

C10H4N4O6  +  6  0-  +  8HO  =  10C02  +  4NH3. 

751.  Wir  haben  oben  nur  die  empirischen  Formeln  der 
Oxydationsproducte  der  Harnsäure  gegeben,  und  wollen  nun 
die  Schemata  anführen,  durch  welche  man  die  theoretische  Con- 
stitution  von  einigen  näher  zu  bezeichnen  versucht  hat. 

C2O2)  C2O2   ) 

.    Parabansäure  C4O4V  N4       Dimethylparabansäure    C4O4   V  N2 

H2)  (^2^3)2) 

c'o'^Ng  C2O2) 

Oxalursäure'      *tt*^  Oxaluramid C4  04>  N3 

CßOg)  CO) 

AUoxan  .    .    .C2O25N2       Mesoxalsäure Vi  ^* 

H2J 

Alloxansäure     ^rr^S  Dialursäure ^-l^) 

Uramil.    .    .    n'n'K         Harnsäure  (^2^^^^^ 

(Dialuramid)  ^2^2   JN3        Harnsäure g 

H5)  jj    }U2 
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752.    Die  in  der  Gallenblase  (oder  den  Gallengängen)  der 
Thiere  sich  ansammelnde  Flüssigkeit,  welche  in  der  Leber  be- 
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reitet  wird,  und  in  dem  obersten  Theile  des  Darmes  sich  mit 
dem  Speisebrei  vermischt,  ist  gelb  oder  grün  gefärbt,  durch 
einen  schleimigen  Stoff  dick  und  fadenziehend,  von  schwach 
alkalischer  Reaction  und  bitterem  Geschmack.  Sie  enthält  etwa 
%Q  Thle.  Wasser  und  Vio  ^^^^^  Bestandtheile.  Letztere  sind 
bei  den  meisten  Thierarten  wohl  übereinstimmend,  doch  in 
verschiedenem  Verhältniss  gemengt.  Ausser  Schleim,  sind 
Fette  (Glyceride),  Lecithin,  Cholesterin,  Fleischmilch- 
säure,  eine  starke  Base  Cholin,  und  ein  oder  mehrere  Farb- 
stoffe darin  in  geringerer  Menge  enthalten,  während  die 
Hauptmasse  aus  den  Alkalisalzen  zweier  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Säuren  besteht,  die  wir  zuerst  beschreiben. 

Cholsäure  und   Choleinsäure. 

753.  Behandelt  man  eingedampfte  Ochsengalle  mit  abso- 
lutem Alkohol,  so  bleibt  der  Schleim,  ein  Farbstoff  und  ein 
Theil  der  unorganischen  Salze  ungelöst  zurück,  während  die 
übrigen  Gallenstoffe  sich  lösen.  Durch  Digeriren  mit  Thier- 
kohle  entfernt  man  den  gelösten  Farbstoff  und  föUt  auf  Zusatz 
von  Aether  eine  anfangs  zähe,  amorphe  Masse  aus,  welche  sich 
bei  längerem  Stehen  in  nadeiförmige  Krystalle  verwandelt. 
Die  Krystalle  sind  ein  Gemenge  der  Alkalisalze  (hauptsächlich 
Natronsalze)  von  Cholsäure  und  Choleinsäure.  Löst  man  sie 
in  Wasser  auf  und  setzt  verdünnte  Schwefelsaure  zu,  so  fallt 
die  Cholsäure  krystallinisch  nieder,  während  die  Choleinsäure 
gelöst  bleibt. 

754.  Cholsäure  (Glycocholsäure):  HO  .  C52H42NO11.  Die 
Cholsäure  bildet  farblose,  haarfeine  Nadeln,  die,  anfangs  volu- 
minös, beim  Trocknen  zusammenschwinden,  so  dass  sie  eine 
papierartige,  seidenglänzende  Masse  bilden.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  kochendem,  besonders 
aber  in  Alkohol,  wenig  in  Aether.  Sie  reagirt  schwach  sauer 
und  schmeckt  süss.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  und  zersetzt 
sich  unter  Entwickelung  eines  eigenthümlichen  Geruchs.  Mit 
Schwefelsäure  und  Zucker  erwärmt,  giebt  sie  eine  intensiv 
violettroth  gefärbte  Flüssigkeit. 

Die  Cholsäure  bildet  mit  den  Basen  neutral  reagirende 
Salze;  die  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  aber  nicht  in  concentrirten  Lösun- 
gen von  Alkalihydraten  oder  Salzen;  die  mit  den  schweren 
Metalloxyden  sind  meist  unlöslich  in  Wasser.   Sie  krystallisiren 
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nickt,  wenn  man  die  LöBnngen  eindampft,  aber  durch  Zusatz 
von  Aether  verwandeln  sie  sich  gewöhnlich  in  Krystalle. 

Man  kann  das  cholsaure  Bleioxyd,  Pb 0 .  C52 H42 NO^, 
leicht  durch  Fällen  der  entfärbten  Galle  mit  einfach -essig- 
saurem Bleioxyd  in  farblosen  Flocken  gewinnen  und  daraus 
durch  Schwefelwasserstoff  die  Cholsaure  in  freiem  Zustande 
darstellen. 

Die  Cholsaure  löst  sich  in  concentrirter.  Schwefelsäure  ohne 
Färbung  auf,  und  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  amol^her 
Niederschlag  ab,  der  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht 
löslich  ist.  Dieses  Zersetzungsproduet  der  Cholsaure  ist  eine 
schwache  Säure,  Cholonsäure  genannt,  die  mit  Baryt  ein  in 
Wasser  unlösliches  Salz  bildet.  In  ihrer  Zusammensetzung  ist 
sie  durch  Ö  Aeq.  Wasser  von  der  Cholsaure  verschieden;  ihre 
Formel  ist  nämlich  C52H41NO10. 

Kocht  man  dagegen  die  Cholsaure  längere  Zeit  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  so  spaltet 
sie  sich  in  Glycocoll,  C4H5NO4,  und  eine  stickstofffreie 
Säure,  Cholo'idinsäure:  C^g  H33  Og  nach  der  Gleichung : 

^62^48^012  =   C48H38O8   +   C4H5NO4. 

756.  Die  Cholo'idinsäure  ist  eine  amorphe,  harzartige, 
leicht  schmelzbare,  farblose  Substanz,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist,  weniger  in  Aether.  Sie  rea- 
girt  sauer  und  bildet  mit  allen  Basen,  ausgenommen  den  Alka- 
lien, in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 

Erhitzt  man  die  Cholo'idinsäure  längere  Zeit  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ,  so  verändert  sie  ihre  Eigenschaften.  Sie 
schmilzt  weniger  leicht,  wird  unlöslich  in  Alkohol  und  Alka- 
lien, aber  leichter  löslich  in  Aether.  Man  nennt  den  hierdurch 
erh alten en  Körper  D  y  s  1  y  s  i  n ,  C48  Hgg  0« .  Er  unterscheidet 
sich  durch  2  Aeq.  Wasser,  die  er  weniger  enthält,  von  der 
Cholo'idinsäure.  Man  kann  denselben  Stoff  durch  Erhitzen  der 
Cholo'idinsäure  auf  200^  C.  darstellen. 

Auch  durch  Alkalien «  und  alkalische  Erdarten  wird  die 
Cholsaure  zersetzt.  Kocht  man  eine  Lösung  von  Barythydrat 
mit  Cholsaure,  so  zerfallt  dieselbe  gleichfalls  in  Glycocoll  und 
eine  stickstofffreie  Säure,  welche  Cholal säure  genannt  wurde. 
Ihre  Formel  ist  C48H40Ö10.    Man  hat  daher  die  Gleichung: 

X5aH48N0i2  +  2H0  =  C48H40O10  +  C4H5NO4. 

766.  Die  Cholalsäure,  HO.C48H39O9,  welche  sich  durch 
die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  von  der  Cholo'idinsäure  un- 
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terscheidet,  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  5  Aeq.  Krystallwasser 
in  Octaedern  und  Tetraedern  des  quadratischen  Systems.  Sie 
sind  farblos,  glasglänzend,  zei^brechlich;  an  trockner  Luft  ver- 
lieren sie  Wasser  und  werden  undurehsichtig.  Sie  schmecken 
bitter  und  etwas  süss.  In  kochendem  Alkohol  sind  sie  leicht' 
löslich,  schwieriger  in  kaltem ;  sie  lösen  sich  in  27  Thln.  Aether, 
nicht  in  Wasser. 

Die  Cholalsäure  bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  kry- 
stallisirbare  Salze,  mit  den  Erdalkalien  schwerlösliche,  mit  den 
übrigen  Oxyden  meist  unlösliche  Salze. 

Die  Cholsäure  entspricht  hiemach,  in  ihrer  Zusammen- 
setzung der  Hippursäure  und  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Ver- 
bindung von  Cholalsäure  und  GlycocoU  ansehen. 

757.  Chol  ein  säure  (Taurocholsäure) ,  C52  H45  N  0^4  Sg. 
Nachdem  man  die  Cholsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus 
der  Lösung  der  Galle  gefallt  hat,  bleibt  die  Chole'insaure  zu- 
rück, die  sich  am  besten  auf  folgende  Weise  isoliren  lässt. 
Man  versetzt  die  frische  Galle  mit  einfach -essigsaurem  Blei- 
oxyd, wodurch  neben  Farbstoff  und  Schleim  cholsaures  Blei- 
oxyd niederfällt,  setzt  hierauf  etwas  basisch -essigsaures  Blei- 
oxyd zu,  um  die  Cholsäure  noch  vollständiger  zu  fallen,  und 
schlägt  endlich  die  Choleinsäure  durch  basisch -essigsaures 
Bleioxyd  und  Ammoniak  nieder.  Der  Niederschlag  liefert  bei 
der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  Choleinsäure  in 
freiem  Zustande.  Sie  reagirt  sauer,  schmeckt  bittersüss,  zer- 
setzt sich  aber  beim  Eindampfen  der  Lösung,  so  dass  der 
Kückstand  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslich  ist.  In 
Verbindung  mit  Alkalien  ist  die  Choleinsäure  beständiger;  sie 
lässt  sich  alsdann  ohne  Zersetzung  kochend  eindampfen.  Die 
Alkalisalze  derselben  schäumen  in  wässeriger  Lösung  wie  Sei- 
fenwasser; sie  werden  durch  kein  Metallsalz  geföllt,  ausser 
durch  basisch -essigsaures  Bleioxyd,  obwohl  auch  dadurch  un- 
vollständig. Die  Choleinsäure  zerfallt  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  in  Cholalsäure  und  Taurin,  C4H7NOUS2: 

C62H4ßNOi4S2  +  2H0  =:  C^g H40 Ojo  +  C^H^NOeSg. 

Sie  besitzt  daher  eine  ähnliche  Constitution  wie  die  Cholsäure; 
nur  enthält  sie  an  der  Stelle  des  Glycocolls  Taurin.  Man  hat 
daher  die  Cholsäure  auch  Glycocholsäure,  die  Choleinsäure 
dagegen  Taurocholsäure  genannt. 

770.  Das  Taurin,  C^HyNOßSa,  wird  am  leichtesten  aus 
roher  Galle  (z.  B.  OchsengaUe)  erhalten,  wenn  diese  mit  Salz- 
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'  saufe  längere  Zeit  gekocht  ^rd ,  worauf  man  die  FlAssigkeit 
▼on  dem  ausgeschiedenen  Dyslysin  abfiltrirt,  eindampft  und  mit 
Weingeist  versetzt,  welcher  das  Taurin  ausfallt,  während  das 
Chlornatrium  und  das  gleichzeitig  entstandene  salzsaure  Gly- 
cocoU  gelöst  bleiben.  Das  Taurin  wurde  auch  in  dem  Lun- 
gengewebe, sowie  in  den  Muskeln  der  Mollusken  gefun- 
den, und  lässt  sich  durch  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Ammo- 
niak auf  200»  C.  künstlich  darstellen  (386) : 

NHg.C^HeOgSa  =  C4H7N06Sa  +  2H0. 

Das  Taurin  bildet  grosse,  säulenförmige  Krystalle  des  mo- 
noklinometrischen  Systems;  sie  sind  farblos,  durchsichtig,  ohne 
Reaction  und  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  in  heissem;  in  Alkohol  undAether  unlöslich.  Man  kennt 
keine  Verbindungen  dieses  Körpers,  der  sich  überhaupt  sehr 
indifferent  verhält;  er  kann  mit  concentrirter  Salpetersäure 
gekocht  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden  und  ohne 
mit  Baryt  einen  Niederschlag  zu  geben.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entwickelt  er  Ammoniak  und  Wasserstoff,  während 
das  Kali  mit  schwefeliger  Säure  und  Essigsäure  sich  verbindet: 

C4H7NO«S2  +  3K0  +  HO  =  KO.C4H3O3  +  2(KO.S02) 

+  NH3  +2H. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Isäthionsäure  ver- 
wandelt : 

C^HyNOgSa  +  NO3  =  C^HeSgOg  +  HO  +  2N. 

Eine  mit  Taurin  isomere  Verbindung  erhält  man  aus  Al- 
dehyd und  zweifach  -  schwefeligsaurem  Ammoniak  in  Krystal- 
len :  C^  H4  O2  +  2  S  Og .  N  Hg  =  C4  H7  N  0«  Sg.  Sie  zerfällt  aber 
leicht  wieder  in  Aldehyd  und  schwefelige  Säure. 

759.  Die  Galle  der  meisten  Wirbelthiere ,  soweit  sie  un- 
tersucht ist,  enthält  dieselben  Säuren,  aber  in  verschiedenem 
Verhältniss  gemengt.  Da.  nur  die  Choleinsäure  Schwefel  ent- 
hält, so  giebt  der  Schwefelgehalt  der  durch  Auflösen  in  Alko- 
hol und  Fällen  mit.Aether  gereinigten  Galle  ein  gutes  Mittel 
zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Choleinsäure  und  Chol- 
säure  ab.  Das  reine  choleinsäure  Natron  enthält  etwa  6  Proc. 
Schwefel;  dieselbe  Menge  findet  sich  in  der  Galle  der  Schlan- 
gen und  Hunde,  welche  hiemach  nur  Choleinsäure  enthält. 
Der  Schwefelgehalt  der  anderen  Gallen  ist  im  Durchschnitt: 
Ochs  3,  Kalb  4,9,  Wolf  5,0,  Huhn  5,0,  Fuchs  5,2,  Schaf  5,5, 
Fisch  (verschiedene  Arten)  5,5  bis  5,6  Proc. 
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Verschieden  von  allen  anderen  bekannten  Gallen  ist  die 
Schweinegalle,  sie  enthält  nur  0,8  bis  0,4  Proc.  Schwefel,  und 
giebt  mit  verdünnten  Säuren  einen  starken  Niederschlag.  Sie 
enthält  zwei  Säuren: 

Hyooholsäure  und  Hyocholeünsäure. 

760.  Die  Hyocholsäure,  C54H43NO10,  lässt  sich  durch 
Zusatz  von  Glaubersalz  zur  wässerigen  Lösung  der  eingedampf- 
ten und  entfärbten  Schwöinegalle  in  Verbindung  mit  Natron 
fallen,  da  das  hyocholsäure  Natron  in  concentrirten  Salzlösun- 
gen unlöslich  ist.  Der  mit  Glaubersalzlösung  ausgewaschene 
Niederschlag  giebt,  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Hyocholsäure  in 
Gestalt  einer  farblosen  harzartigen  Masse.  Dieselbe  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Aether. 
Sie  reagirt  sauer,  giebt  aber  nur  mit  den  Alkalien  in  Wasser 
(nicht  in  Salzlösungen)  lösliche  Salze,  mit  den  Erdalkalien  und 
schweren  Metalloxyden  in  Wasser  unlösliche  Salze.  In  Wein- 
geist sind  die  meisten  Salze  löslich.  Sie  schmecken  intensiv 
bitter,  ohne  süssen  Beigeschmack. 

Die  Hyocholsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  und 
Alkalien  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Cholsäure,  in  GlycocoU 
und  stickstofffreie  Säuren.  Bei  der  Behandlung  mit  Baryt  oder 
Kali  erhält  man  nebfen  GlycocoU  Hyocholalsäure,  CsoH^oOg: 

C^H^sNOio  +  2H0  =  CsoH^oOg  +  C.HgNO,. 

Diese  Säure  krystallisirt  schwierig  in  kleinen  Warzen,  sie 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  auch  in  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Mit  den  Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  lösliche  Salze,  die  aber 
durch  Zusatz  concentrirter  Salzlösungen  gefällt  werden,  sowie 
mit  den  meisten  Metallsalzen  Niederschläge  geben. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  die  Hyocholsäure  in  einen 
dem  Dyslysin,  ähnlichen  und  homologen  Körper  von  der  For- 
mel CjoHggOg  verwandelt,  indem  GlycocoU  frei  wird: 

C54H43NO10  =  C^oHssOe  +  C.HgNO,. 
Die  Hyochol einsäure  (vermuthlich  C54H4ßNOi2S2)  ist 
nur  in  geringer  Menge  in  der  Schweinegalle  vorhanden  und 
wurde  daher  noch  nicht  im  reinen  Zustande  dargestellt.  Sie 
zerföllt  leicht  in  Taurin  und  Hyocholalsäure.  Der  Schwefelge- 
halt der  gereinigten  Schweinegalle  beträgt  nur  0,4  bis  0,3  Proc, 
woraus  sich  ergiebt,  dass  die  schwefelhaltige  Säure  im  Verhält- 
niss  zur  schwefelfreien  Säure  etwa  wie  1  :  20  Aeq.  vorhanden 
ist. 
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Choleäure,  CboleinBäure,  Gholal säure,  sowie  auch  Hyochol- 
sänre  wirken  circularpolarisirend;  sie  drehen  nach  Rechts. 

Lithofellinsäure:  HO  •  G4oHg5  07. 

761.  Diese  in  gewissen  orientalischen  Bezoaren  sich 
findende  Säure  steht  zu  den  Gallensäuren  in  naher  Beziehung. 
Beim  Kochen  der  Bezoare  mit  Kali  löst  sie  sich  auf  und  wird 
durch  Salzsäure  gefällt,  und  endlich  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  kleinen  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt  er- 
halten.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist,  schmilzt 
bei  204:<^C.  und  erstarrt  harzartig.  Mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
erwärmt,  zeigt  sie  die  Gallenreaction.  Mit  den  Alkalien  bildet 
sie  in  Wasser,  aber  nicht  in  Kalilauge  oder  Kochsalzlösung, 
lösliche  Salze. 

Oxydationsproducte   den*  Gallensäuren  mit 

Salpetersäure. 

762.  Behandelt  man  Gholalsäure,  Gholo'idinsäure  oderHyo- 
cholalsäure  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man  dieselben  Producte. 
Beim  Kochen  findet  eine  bedeutende  Einwirkang  statt,  die 
sich  aber  nur  langsam  YoUendet,  so  dass  man  wiederholt  neue 
Salpetersäure  zugiessen  muss.  Mit  den  Wasserdämpfen  ent- 
weichen hierbei  neben  Salpetersäure  Essigsäure,  Buttersäure, 
Gaprylsäure,  Gaprinsäure,  sowie  ein  schweres  Gel  (Nitracrol), 
welches  mit  Wasser  gewaschen,  aber  nicht  destillirt  werden 
kann.  Das  Nitracrol  ist  ein  Gemenge  von  Trinitroform  (300.) 
mit  einem  anderen  ölartigen  Körper,  den  man  Cholacrol 
genannt  hat.  Auf  Zusatz  von  Kalilauge  scheidet  sich  Trini- 
troform-Kali  (nitrocholsaures  Kali)  in  Kryetallen  ab,  wäh- 
rend man  das  Cholacrol  mit  Aether  ausziehen  kann. 

Das  Gholacrol  ist  ein  blassgelbes,  schweres  Gel,  von  be- 
täubendem, zimmtartigem  Geruch,  welches  gleichfalls  schon 
bei  100®  C.  oft  unter  Verpuffung  sich  zersetzt,  in  Wasser  wenig, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.    Man  giebt  ihm   die 

Formel  C8N2HßOi8. 

Der  bei  der  Behandlung  von  Gholo'idinsäure  mit  Salpeter- 
säure in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  enthält  mehrere 
Säuren,  nämlich  Gholoidansäure,  Gholesterinsäure  und 

Oxalsäure. 

Die  Gholoidansäure,  G32H24O14,  scheidet  sich  beim 
Erkalten   als  eine  weiche  krystallinische  Masse  ab,  während 
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die  beiden  anderen  Säuren  in  der  Flässigkeit  gelöst  bleiben. 
Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  reinigt  man  die  Che- 
loidansäure;  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  langen  haar- 
förmigen  Prismen  ab,  die  zu  einer  Haut  eintrocknen.  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  in  Alkohol  löslich. 
Beim  Erhitzen  über  100*^  C.  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  zu- 
letzt unter  Schwärzung.  Sie  reagirt  sauer  und  bildet  mit  den 
Alkalien  leicht  lösliche  unkrystallisirbare  Salze,  mit  den  schwe- 
ren Metalloxyden  verbindet  sie  sich  zu  flockigen  unlöslichen 
Salzen,  die  leicht  zersetzt  werden.  Ihr  Aequivalent  ist  daher 
unbekannt. 

Die  Cholesterinsäure,  CißHjoOio,  erhält  man  durch 
Neutralisation  der  vorhergehenden  Mutterlauge  mit  Ammoniak 
und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wobei  ein  Gemenge 
von  cholesterinsaurem  Silberoxyd  und  oxalsaurem  Silberoxyd 
niederfällt,  die  man  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser 
trennt.  Ersteres  Silbersalz  löst  sich  auf  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  wieder  aus^  Durch  Zerlegen  des  Sübersalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  erhält  man  die  Cholesterinsäure  als  eine 
gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Masse, 
die  beim  Erhitzen  zersetzt  wird.  Die  Alkalisalze  und  Erdalka- 
lisalze sind  in  Wasser  löslich  und  unkrystallisirbar,  die  Salze 
der  schweren  Metalloxyde  meist  flockige  Niederschläge;  das 
Silbersalz,  2AgO  .  CigHgOg,  krystallisirt  allein. 

Cholesterin,  CßaH^^Og  +  2 HO. 

763.  Das  Cholesterin  bildet  einen  nie  fehlenden  Bestand- 
theil  der  Galle,  der  zuweilen  in  sehr  ansehnlicher  Menge  darin 
vorkommt  und  sich  in  verschieden  gestalteten  ifesten  Massen 
in  der  GaUenblase  absetzt  (Gallensteine).  Ausserdem  findet 
man  das  Cholesterin  auch  in  vielen  anderen  Theilen  des  thie- 
rischen  Organismus,  namentlich  in  dem  Gehirn,  im  Eigelb, 
wenig  im  Blut,  und  manchen  Secreten,  Kocht  man'Galleu- 
s1(eine  mit  Weingeist,  so  krystallisirt  beim  Ehrkalten  das  Cho- 
lesterin in  weissen  glänzenden'  rhombischen  Blättchen  aus, 
welche  bei  dem  Erwärmen  erst  Erystallwasser  verlieren,  hier- 
auf bei  145^0.  schmelzen  und  bei  BGO^C  unverändert  destilli- 
ren.  Es  fühlt  sich  fettig  an,  ist  unlöslich  in  Wässer,  aber  lös- 
lich in  9  Theilen  kochendem  Weingeist  und  besonders  in  Aether, 
Eigenschaften,  die  es  mit  den  Fetten  theilt,  weshalb  man  es 
früher  Gallen  fett  nannte,  obwohl  es  in  seiner  Zusammenset- 
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zung  mit  den  Fetten  nichts  gemein  hat.  Es  wird  von  Alka- 
lien nicht  verändert,  von  concentrirter  Schwefelsäure  oder 
Phosphorsäure  beim  Erwärmen  unter  rother  Färbung  in  C  h  o  - 
l'esterilin,  C52H43  verwandelt.  Dieses  wird  in  verschiedenen 
Modificationen  erhalten,  die  sämmtlich  gleiche  Zusammenset- 
zung besitzen,  aber  sich  durch  den  Schmelzpunkt,  Löslichkeit 
in  Alkohol  oder  Aether  und  andere  Eigenschaften  unterscheiden. 

a  Cholesterilin,  ist  unlöslich  in  Aether,  schmilzt  bei  240^0.; 
glänzende,  weisse  Krystallnadeln ; 

b  Cholesterilin,  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  255ÖC.,  kry- 
stallisirt  in  weissen  Blättchen; 

c  Cholesterilin,  leicht  löslich  in  Aether,  schmilzt  bei  127^  C; 
unkrystallinische  harzartige  Masse. 

Erwärmt  man  Cholesterin  mit  Phosphorsäure  in  concen- 
trirter Lösung,  statt  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  wieder 
andere  Modificationen. 

Das  Cholesterin  verhält  sich  den  Alkoholen  ähnlich,  inso- 
fern es  mit  einbasischen  Säuren  neutrale,  ätherartige  Verbin- 
dungen giebt.  Erhitzt  man  es  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit 
Stearinsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure  oder  Essigsäure  auf 
200^ C,  so  erhält  man  neutrale,  krystallisirbare ,  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Alkohol  schwerlösliche  Verbindungen,  die  von  un- 
verbundener  Säure  und  Cholesterin  sich  durch  Alkohol  befreien 
lassen^    Die  Stearinverbindung  hat  die  Formel: 

^88^78^4  =   ^86^B6^A    "f"  ^62^44  ^2  —  2  HO. 

Mit  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das  Cholesterin  neben 
flüchtigen  fetten  Säuren,  wie  Essigsäure,  Buttersäure,  Capron- 
säure  u.  a.  m.,  auch  die  vorhererwähnte  (762.)  Cholesterinsäure. 
Ein  naher  Zusammenhang  zwischen  den  Gallensäuren  und 
Cholesterin  scheint  auch  hierdurch  angedeutet. 

Cholin,  CioHigNOä- 

764.  Diese  starke  Base  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  der  Galle  enthalten;  aus  der  Schwei&egalle  erhält  man  sie 
am  leichtesten  in  folgender  Weise.  Man  fällt  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  die  Gallensäure  aus,  dampft  die  Lösung  ein  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol;  die  alkoho- 
lische Lösung  wird  abermals  eingedampft  und  mit  wenig 
Schwefelsäure  versetzt,  nochmals  in  Alkohol  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Aether  geföUt.  (In  der  ätherischen  Flüssigkeit 
bleiben  Milchsäure  und  Lecithin  gelöst.)  Der  Niederschlag 

Strecker,  urganiscbe  Chemie,     a.  Aufl.  ^^ 
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wird  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleioxydl\ydrat  gekocht,  das 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  be&eit,  eingedampft 
und  in  Alkohol  gelöst.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid erhält  man  Cholin-Platinchlorid,  CioHig  N  O2  . 
HCl  +  PtCl2  in  gelben  Flocken  gefallt,  das  aus  der  wässerigen 
Lösu]|g  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  aus  dem  Platin- 
doppelsalz isolirte  Base  ist  in  Wasser  sehr  leicht  zerfliesslich, 
von  stark  alkalischer  Reaction;  sie  zieht  an  der  Luft  Kohlen- 
säure an  und  giebt  damit  ein  schwierig  krystallisirbares  Salz. 
Ihrer  Zusammensetzung  nach  lässt  sich  die  Base  alsAmy- 

lenoxy damin  betrachten   ^*®^®}  ^*  ' 

Gallenfarbstoffe. 

765.  Die  Galle  ist  stets,  aber  verschieden  gefärbt,  bald 
grün  (besonders  stark  die  der  Vögel),  bald  glrünbraun  (z.  B. 
die  Ochsengalle),  bald  gelb  bis  braun  (Schweinegalle).  Man 
kennt  die  gefärbten  Stoffe  der  Galle  noch  wenig;  sie  lassen 
sich  durch  Thierkohle  leicht  entfernen. 

Bilifulvin  (Cholepyrrhin,  BiHphäin),  CsaHigNaOg  (?).  Es 
ist  in  den  gelb  oder  bräunlich  gefärbten  Gallen  gelöst  ent- 
halten, sowie  häufig  in  den  Gallensteinen  in  fester  Form 
abgeschieden.  Zuweilen  findet  man  es  in  krystallinischen  For- 
men in  der  Galle,  in  denen  es  auch  durch  langsames  Verdun- 
sten seiner  Lösung  in  Chloroform  erhalten  wird. 

Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicht  lös- 
lich, aber  leicht  in  alkalischen  Flüssigkeiten  mit  brauner  Farbe, 
sowie  auch  in  Chloroform.  Die  alkalische  Lösung  desselben 
färbt  sich  an  der  Luft  imter  Aufnahme  von  Sauerstoff  grün, 
indem  Biliverdin  entsteht.  Auf  Znsatz  von  Salpetersäure 
zeigt  die  Lösung  desselben  einen  charakteristischen  Farben- 
wechsel, indem  sie  erst  grün,  dann  blau,  violett,  roth  und  zu- 
letzt gelb  wird. 

Biliverdin,  CgsH^e^s^^io  (?)•  ^^  findet  sich  in  den 
grünen  Gallen,  und  in  den  grünbraunen  neben  Bilifulvin,  aus 
dem  es  durch  Oxydation  entsteht.  Durch  Zusatz  von  Baryt- 
wasser wird  es  aus  der  Galle  gefällt,  und  kann  durch  Salz- 
säure, worin  es  unlöslich  ist,  von  Baryt  befreit  werden. 

In  Wasser  und  Aether  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Alkalien  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  nicht  und  zersetzt  sich  erst  in  hoher  Temperatur. 
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Ein  naher  Zusammenhang  zwischen  den  GallenfarbstoÜ'en 
und  dem  Blutfarbstoff  ist  nicht  zu  verkennen ;  eine  alkoholische 
Lösung  nicht  entfärbter  Galle  färbt  sich  an  der  Luft  allmälig 
roth,  und  der  so  entstandene  rothe  Farbstoff  zeigt  mit  dem 
Blutfarbstoff  grosse  Aehnlichkeit. 

Dem  Bilifulvin  ähnliche,  vielleicht  damit  identische  Farb- 
stoffe finden  sich  in  den  Excrementen,  sowie  zuweilen  im 
Harn. 


Leimgebende  Stoffe. 

766.  Der  thierische  Organismas  enthält  gewisse  Gebilde, 
welche  durch,  die  Eigenschaft  charakterisirt  sind,  dass  sie  in 
kaltem  und  warmem  Wasser  unlöstich  sind,  bei  fortgesetztem 
Kochen  mit  Wasser  aber  sißh.  lösen  (indem  sie  eine  isomere 
Umwandlung  erleiden)  und  sich  in  Leim  verwandeln.  Man  hat 
sie  deshalb  leimgebende  Stoffe  genannt.  Sie  kommen 
sämmtlich  organisirt  im  Thierkörper  vor,  meist  mechanisch 
vermengt  mit  anderen  Stoffen,  und  man  rechnet  hierher  das 
Bindegewebe,  die  Ha^ut,  Sehnen,  die  Bingsfaserhaut 
der  Venen  und  Lymphgefasse,  seröse  und  fibröse  Häute, 
Knorpel,  Knochensubstanz  (Ossein)  u.  s.  w. 

Man  kennt  die  leimgebenden  Stoffe  in  dem  natürlichen 
Zustande  nur  wenig,,  weil  sie  sich  schwierig  in  reinen  Zustande 
darstellen  lassen,  aber  der  durch  Kochen  mit  Wasser  daraus 
erhaltene  Leim  ist  genauer  untersucht. 

Der  aus  den  verschiedenen  Gebilden  erhaltene  Leim  zeigt, 
je  nach  seinem  Ursprung,   Unterschiede;   besonders  hat  man  ^ 
zwei  ,sehr  verschiedene  Leimarten  zu  unterscheiden,   nämlich 
den  Knochenleim  (Glutin)  und  den  Knorpelleim  (Chondrin). 

Knochenleim  (Glutin). 

767.  Man  rechnet  hierzu  den  durch  Kochen  der  Knochen- 
knorpel, Sehnen,  Haut,  FischTblase  und  des  Bindegewebes'  er- 
haltenen Leim. 

In  reinem  Zustande  ist  der  Leim  durchsichtig,  farblos  und    ' 
hart,  geruch-  und  geschmacklos,  ohne  Reaction  auf  Pilanzen- 
farben.    Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  zuletzt 
unter  Hinterlassung  von  viel  Kohle.   Er  quillt  in  kaltem  Was- 
ser  auf,    verliert  seine   Durchsichtigkeit  und  löst  sich   beim 

39* 
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Kochen  leicht  zu  einer  dicken  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
zu  einer  Gallerte  gesteht.  Wasser,  welches  1  Proc.  Leim  ent- 
hält, wird  beim  Erkalten  noch  gallertartig.  Durch  länger  fort- 
gesetztes Kochen  verliert  der  Leim  die  Eigenschaft,  beim  Cr- 
kalten  zu  gelatiniren;  dies  geschieht  auch  durch  conoentrirte 
Essigsäure,  weil  diese-. den  Leim  reichlich  löst;  verdünnte  Mi- 
neralsäuren oder  Alkalien  verhindern  dagegen  das  Gelatiniren 
der  Leimlösung  nicht.  In  Alkohol,  Aether  und  Oelen  ist  der 
Leim  unlöslich. 

Eine  Leimlösung  nimmt  manche  Stoffe  in  grösserer  Meng-e 
auf  als  reines  Wasser,  z.  B.  phosphorsauren  Kalk.   Alaunlösung 
fällt  den  Leim  erst  nach  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Kalis, 
als  zur  Fällung  der  reinen  Alaunlösung  nothwendig  sein  würde;     , 
der  Niederschlag  ist  eine  Verbindung  von  Leim  und  basisch 
schwefelsaurer  Thonerde.    Die  Leimlösung  wird  weder  durch 
neutrales,  noch  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt,  aber 
wohl  durch  Einfach -Chlorquecksilber.   Von  Wichtigkeit  ist  seine 
Verbindung   mit   Gerbsäure,    die   man   beim   Vermischen  der 
Leimlösung  mit  Gerbsäurelösung  als  weissen  käsigen  Nieder- 
schlag erhält,  der  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.   Auch  die  noch 
nicht  in  Leim  verwandelten  leimgebenden  Gebilde  vereinigen 
sich  mit  Gerbstoff,  den  sie  aus  einer  wässerigen  Lösung  voll- 
ständig  aufnehmen.     Es   entstehen    hierdurch    der   Fäulniss 
nicht  fähige  Stoffe,  wie  Leder. 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Leimlösung,  so  schlägt  sich 
ein  weisser  fester  Körper  nieder,  der  theils  iii  Flocken,  theils 
als  gallertartige  durchsichtige  Masse  sich  abscheidet.  Derselbe 
enthält  Chlor  und  zersetzt  sich  in  feuchtem  Zustande  schon 
bei  100«  C. 

Der  Knochenleim  besitzt  folgende  Zusammensetzung : 

Kohlenstoff 49,3 

Wasserstoff 6,6 

Stickstoff 18,3 

Sauerstoff .25,8 

100,0. 

Er  enthält  meistens,  vielleicht  immer,  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Schwefel.  Seine  chemische  Formel  ist  unbekannt; 
verinuthlich  ist  sein  Molekül  sehr  gross. 

Durch  Schwefelsäure  oder  Alkalien  wird  der  Leim  beim 
Kochen  aUmälig  zersetzt;  als  Endproducte  erhält  man  (ausser 
anderen   unkrystalHsirbaren ,    nicht  genau   bekannten  Stoffen) 
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Ammoniak,  Glycocoll  und  Leu  ein.  Durch  Oxydation  mit- 
telst Braunstein  and  Schwefelsäure  liefert  der  Leim  eine  grosse 
Anzahl  flüchtiger  Producte,  die  sich  nur  zum  Theil  von  Glyco- 
coll und  Leucin  ableiten  lassen,  nämlich: 

Benzoesäure ,  Gapronsäure ,  Valeriansäure ,  Buttersäure, 
Propionsäure,  Essigsäure,  Ameisensäure,  sowie  die  Aldehyde 
vieler  dieser  Säuren,  nämlich  Bittermandelöl,  Butyral,  Acetyl- 
Aldehyd. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  eine  grosse 
Anzahl  von  Producten,  von  welchen  man  nur  einen  Theil, 
namentlich  die  Basen,  genauer  kennt.  Man  hat  dabei  nach- 
gewiesen: Schwefelammonium,  Cyanammonium ,  kohlensaures 
Ammoniak,  Methylamin,  Trimethylamin ,  Aethylamin  (wahr- 
scheinlicher Dimethylamin),  Butylamin,  Amylamin,  Pyridin,  Pi- 
colin,  Lutidin,  Parvolin,  Pyrrol. 

Der  käufliche  Tischlerleim  wird  aus  verschiedenen  Materia- 
lien gewonnen;  zu  den  besseren  Sorten  nimmt  man  Abfalle 
von  Pergament  oder  Thierhäuten,  zu  den  schlechteren  Sehnen 
oder  Knochen.  Man  weicht  diese  zuerst  in  Kalkmilch  auf, 
wäscht  ^en  Kalk  hierauf  vollständig  ab  und  kocht  in  einer  mit 
doppeltem  Boden  versehenen  kupfernen  Pfanne,  bis  Lösung 
eingetreten  ist,  worauf  man  absitzen  und  die  klare  Flüssigkeit 
in  hölzernen  Formen  erkalten  lässt.  Die  halbfeste  Masse  wird 
endlich  auf  Netzen  getrocknet. 

Die  Anwendung  des  Leims  ist  bekannt;  mit  Zucker  und 
Gummi  vermischt,  bildet  er  den  Mundleim,  mit  Zuckersyrup 
eingedampft,  das  Material  der  Auftragewalzen  der  Buchdrucker. 
Er  dient  zum  Klären  gerbstofifhaltiger  Flüssigkeiten ,  wobei  der 
Niederschlag  die  suspendirten  Stofle  einhüllt  und  mit  zu  Boden 
nimmt.    Er  ist  kein  eigentliches  Nahrungsmittel. 

Ghondrin  (Knorpelleim). 

768.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Kochen  der  eigentlichen 
(nicht  verknöchernden)  Knorpel,  sowie  der  Knochen,  bevor 
darin  Ejiochenerde  sich  abgelagert  hat,  der  Hornhaut  des  Auges? 
sowie  vieler  krankhaften  Geschwülste.  Man  stellt  es  z.  B.  aus 
den  Rippenknorpeln  dar,  indem  diese  erst  längere  Zeit  in  Was- 
ser eingeweicht,  hierauf  12  bis  24  Stunden  damit  gekocht 
werden,  worauf  man  durch  Zusatz  von  Alkohol  das  Chondrin 
ausföUt. 

Durch  Kochen  von  Eiweiss  mit  Salzsäure  bei  abgehaltener 
Luft  hat  man  einen  dem  Chondrin  gleichenden  Körper  erhalten. 
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Das  Chondrin  gleicht  dem  Knochenleim  in;  den  meisten 
Eigenschaften  und  zeigt  nur  folgende  Unterschiede:  Die  wäs- 
serige Lösnng  desselben  wird  durch  wenig  Säure  (z.  B.  Schwefel- 
säure, Essigsäure)  gefällt,  doch  löst  ein  üeberschuss  davon  den 
Niederschlag  wieder  auf;  Alaun,  neutrales  und  basisch  essig- 
saures Bleioxyd,  sowie  viele  andere  Metalllösungen  fällen  das 
Chondrin;  der  Niederschlag  löst  sich  im  üeberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels oft  wieder  auf.  Auch  in  der  Zusammensetzung 
ist  der  Knochenleim  verschieden  von  dem  Knorpelleim;  letz- 
terer enthält  in  100  Gewichtstheilen  (nach  Abzug  der  stets  vor- 
handenen Aschenbestandtheile) : 

Kohlenstoff 50,0 

Wasserstoff 6,6 

Stickstoff 14,4 

Sauerstoff .  29,0 

100,0. 

Eiweissartige  Stoffe  (Proteinstoflfe). 

• 

769.  In  dem  Thierkörper  findet  man  eine  Anzahl  von 
Stoffen,  theils  in  fester  Form  abgeschieden,  theils  in  Flüssig- 
keiten (wie  Blut,  Fleischflüssigkeit,  Milch)  gelöst,  die  sowohl 
hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften,  als  auch  ihrer  Zusammen- 
setzung sehr  nahe  mit  einander  übereinstimmen,  obwohl  sich 
auch  bestimmte  Unterschiede  auffinden  lassen.  Man  hat  sie 
schon  lange  eiw^eiss artige  Stoffe  genannt  (weil  das  Eiweiss 
sich  als  Prototyp  dieser  Gruppe  ansehen  lässt),  später  aber  gab 
man  ihnen  den  Namen  Prote'instbffe  (von  ngmog^  der  erste), 
eine  Bezeichnung,  die  leicht  zu  Irrungen  Anlass  geben  kann, 
insofern  man  Protein  ein  in  ihnen  angenommenes  zusammen- 
gesetztes Radical  nannte,  dessen  Nichtexistenz  später  erwiesen 
wurde. 

Die  eiweissartigen  Stoffe  kommen  aber  nicht  allein  im 
Thierorganismus  vor,  sondern  auch  in  den  Pflanzen, 
und  es  ist  selbst  gewiss,  dass  sie  eigentlich  in  den  Pflanzen 
erzeugt  und  in  dem  Thierkörper  nur  modificirt  werden.  Sie 
besitzen  folgende  allgemeine  Eigenschaften. 

Sie  kommen  in  mehreren  Modificationen  vor,  gewöhnlich 
in  zwei,  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen.  In  der 
ersteren  finden  sie  sich  in  den  Flüssigkeiten  des  Thier-  und 
Pflanzenkörpers,   in  die  letztere  gehen  sie  theils  ohne  weiteres 
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Zuthun,  theils  beim  Kochen  mit  Wasser,  oder  durch  Berüh- 
rung mit  wasserfreiem  Alkohol,  Säuren  oder  Alkalien  über. 

Die  lösliche  Modification  derselben  lässt  sich  aus  den  be- 
treffenden Flüssigkeiten  durch  Verdunsten  bei  niedriger  Tem- 
peratur (unter  50^ C.)  in  fester  Form  darstellen,  und  man  er- 
hält sie  so  als  durchscheinende,  dem  arabischen  Gummi  ähn- 
liche Massen,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  die  sich  in  Wasser 
lösen,  von  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  aufgenommen  wer- 
den. In  einzelnen  Fällen  hat  man  eiweissartige  Stoffe  auch  in 
Krystallformen  beobachtet  (Hämatokry stallin).  \ 

Die  wässerige  Lösung  derselben  wird  durch  Alkohol,  Mi- 
neralsäuren, Gerbsäure,  sowie  durch  viele  Metallsalze  (z.  B. 
Bleioxyd-,  Kupferoxyd-,  Quecksilberoxydsalze)  gefällt;  der  Nie- 
derschlag enthält  meistens  nicht  mehr  die  lösliche,  sondern  die 
unlösliche  Modification. 

Im  unlöslichen  Zustande  sind  diese  Stoffe  unkrystallisir- 
bare,  farblose,  theils  organisirte,  theils  flockige  oder  klumpige 
geruch-  und  geschmacklose  Massen,  die  in  Wasser,  Weingeist 
find  Aether  unlöslich  sind.  Verdünntes  Kali  löst  sie  bei  ge- 
lindem Erwärmen  leicht  auf,  und  auf  Zusatz  von  Säuren  schei- 
den sie  sich  mehr  oder  weniger  verändert  wieder  ab.  Concen- 
trirte  Essigsäure  und  gewöhnliche  Phosphorsäure  lösen  sie  auf; 
die  saure  Lösung  giebt  mit  Ferrocyankalium  und  Ferridcyan- 
kalium  unlösliche  Niederschläge.  Auch  in  sehr  verdünnten 
Mineralsäuren  lösen  sie  sich  häufig  auf,  oder  quellen  gallert- 
artig auf;  ein  grösserer  Zusatz  von  Säuren  bringt  einen  Nie- 
derschlag hervor.  Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  (oder 
massig  verdünnte  Schwefelsäure)  löst  sie  in  der  Wärme  unter 
Zersetzung;  beim  Kochen  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lö- 
sung in  Säuren  intensiv  blau  oder  violett,  zuletzt  braun.  Con- 
centrirte Salpetersäure  färbt  sie  beim  Erwärmen  stark  gelb. 
Eine  Lösung  von  Quecksilber  in  Salpetersäure  (die  gleichzeitig 
Oxyd-  und  Oxydulsabs  enthält)  bewirkt  mit  ihnen  eine  intensiv 
rothe  Färbung  der  Lösung,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen. 
Mit  starker  Schwefelsäure  und  Zuckerlösung  versetzt,  geben 
sie  eine  anfangs  rothe,  später  mehr  violette  Lösung.  Beim 
Erhitzen  schmelzen  sie  erst  in  hoher  Temperatur  und  zersetzen 
sich  unter  Aufblähen,  Schwärzung  und  Verbreitung  eines  un- 
angenehmen Geruchs  (nach  verbranntem  Hom). 

Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  zeigen  die  eiweissartigen 
Stoffe  grosse  Aehnlichkeit;  sie  enthalten  Kohlenstoff  (50  bis  54 
Proc),  Wasserstoff  (etwa  7  Proc.) ,  Stickstoff  (15  bis  17  Proc), 
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Sauerstoff  (etwa  25  Proc),  Schwefel  (von  0,9  bis  l,7Proo.)  und 
manche  vielleicht  auch  Phosphor.  Sie  hinterlassen  bei  dein 
Verbrennen  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  (0,5  bis  1,5  Proc.) 
feuerbeständiger  Stoffe,  namentlich  phosphorsauren  Kalk  und 
Eisenoxyd,  welche  durch  Behandlung  mit  Säuren  nicht  völlig 
von  der  organischen  Substanz  getrennt  werden  können. 

Unter  den  im  löslichen  Zustande  im  thierischen  Organis- 
mus vorkommenden  Stoffen  dieser  Gruppe  hat  man  drei  ver- 
schiedene Arten  unterschieden.  Pie  eine  schlägt  sich  aus  den 
Flüssigkeiten  nieder,  kurz  nachdem  sie  dem  thierischen  Orga- 
nismus entnommen  sind,  ohne  dass  eine  Aenderung  in  der 
Reaction  der  Flüssigkeit  dabei  eintritt.  Man  nennt  diesen  frei- 
willig gerinnenden  Stoff  Fibrin.  Eine  andere  Art  charak- 
terisirt  sich  durch  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  der  Lösun- 
gen auf  60  bis  70^  G.  zu  gerinnen ;  man  nennt  diese  Art  Al- 
bumin. Eine  dritte  Art  scheidet  sich  auf  Zusatz  der  Schleim- 
haut des  Eälbermagens  (Lab)  allmälig  ab;  sie  wird  Gase  in 
genannt. 

Es  giebt  aber  nicht  bloss  ein  Albumin,  ein  Fibrin  und 
ein  Gase'in,  sondern  es  zeigen  sich  bei  diesen  wieder  bestimmte 
Unterschiede  (namentlich  auch  in  der  Zusammensetzung),  so 
dass  man  vielmehr  diese  Namen  als  Bezeichnungen'  für  drei 
verschiedene  Gattungen  ansehen  muss. 

1)  Albumin  und  verwandte  Stoffe. 

770.  Albumin  der  Eier  (Eiweiss).  Es  findet  sich  in 
dem  Weissen  der  Yogeleier  gelöst  und  wird  daraus  möglichst 
rein  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  Wasser  vermischt,  filtrirt 
und  die  Lösung  in  einer  50^  G.  nicht  übwsteigenden  Tempe- 
ratur eindampft.  Der  trockne  Rückstand  wird  zur  Entfernung 
von  Fett  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Es  ist  eine 
gelbliche,  durchsichtig^e  Masse,  von  1,814  specif.  Gewicht,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  erst  aufquillt,  später  sich  löst.  Es 
reagirt  alkalisch  und  enthält  eine  beträchtliche  Menge  von 
freiem  Alkali  und  Salzen  (etwa  6  Proc),  die  sich  durch  Wasser 
zum  Theil  entfernen  lassen,  da  sie  sich  schneller  lösen  als  der 
organische  Stoff;  das  durch  rasches  Abwaschen  von  Alkalien 
befreite  Albumin  löst  sich  in  reinem  Wasser  nicht  mehr  auf. 

Fällt  man  eine  Eiweisslösung  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  und  zersetzt  den  ausgewaschenen  Niederschlag,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Kohlensäure,   so  löst  sich  das  Albumin 
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auf,  gleichzeitig  aber  auch  etwas  Bleioxyd,  das  man  durch 
Schwefelwafiserstoff  ausfallen  kann.  Die  filtrirte  Lösung  hinter- 
lässt  beim  Verdunsten  unter  50®  C.  lösliches  Albumin,  von 
schwach  saurer  Reaction.  Es  ist  frei  von  unorganischen  Be- 
standtheilen. 

Die  wässerige  Albuminlösung  .fängt  bei  dem  Erhitzen  auf 
60®  C.  an  sich  zu  trüben,  bei  75®  C.  haben  sich  grosse  Flocken 
abgeschieden;  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  um  so  stärker 
muss  man  erwärmen,  damit  die  Gerinnung  des  Albumins  er- 
folge. Hat  man  das  mit  dem  Albumin  Verbundene  freie  Alkali 
vor  dem  Erhitzen  nicht  mit  Essigsäure  n^^utralisirt,  so  bleibt 
ein  Theil  des  Albumins  in  Lösung,  und  durch  Zusatz  von  Al- 
kalien kann  man  sogar  die  Gerinnung  des  Albumins  Völlig 
verhindern.  Bei  der  Gerinnung  des  Eiweisses  beobachtet  man 
deutlich  eine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff. 

Eiweisslösung  wird  auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt; 
starker  Weingeist  verwandelt  das  Albumin  in  die  unlösliche 
Modification,  verdünnter  Weingeist  föUt  es  ohne  Veränderung. 
Kreosot,  Anilin  und  andere  Producte  der  trocknen  Destillation 
coagpiliren  Albumin.  Die  meisten  Mineralsäuren  (die  drei- 
basische  Ihosphorsäurä  macht  eine  Ausnahme)  fällen  die  Al- 
buminlösung; der  Niederschlag  enthält  die  angewendete  Säure 
in  Verbindung  mit  coagulirtem  Albumin;  versucht  man  die 
überschüssige  Säure  durch  Waschen  mit  Wasser  aus  dem  Nie- 
derschlage zu  entfernen,  so  löst  sich  derselbe  meistens  wieder 
ganz  auf.  Die  meisten  organischen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure, 
fällen  das  Eiweiss  nicht;  verdünnt  man  indessen  eine  mit  Es- 
sigsäure schwach  angesäuerte  Lösung  mit  viel  Wasser,  oder 
setzt  man  eine  concentrirte  Kochsalzlösung  zu,  so  schlägt  sich 
das  Albumin  nieder.  Zusatz  von  Kochsalz  oder  anderen  neu- 
tralen Alkalisalzen  bewirkt  auch  in  alkalischen  Albuminlösun- 
gen einen  Niederschlag,  sowie  umgekehrt  in  mit  Salzen  gesät- 
tigter Eiweisslösung  durch  Essigsäure  oder  Kalilauge  Eiweifts 
gefönt  wird.  Auch  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Alkalien  wird 
das  lösliche  Albumin  in  die  unlösliche  Modification  verwandelt, 
welche  jedoch  in  den  Alkalien  gelöst  bleibt,  abei*  durch  Neu- 
tralisation mit  Essigsäure  gefallt  werden  kann.  Die  meisten 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  geben  mit  Eiweiss  Nieder- 
schläge. 

771.  Albumin  des  Blutes.  Das  farblose  Blutserum  ent- 
hält die  lösliche  Modification  eines  Albumins,  welches  dem 
Eiweiss  so  nahe  steht,   dass  beide  durch  Reactionen  kaum  be* 
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stimmt  unterschieden  werden  können.  Bei  der  Gerinnung 
desselben  wird  kein  Schwefelwasserstoff  frei.  Eiweiss  und  Blut- 
albumin bewirken  im  löslichen  Zustande  eine  Drehung  der  Po- 
larisationsebene nach  links. 

Man  fand  folgende  Zusammensetzung  beider  Albuminarten : 

Eiweiss.  Blutalbumin. 
Kohlenstoff  . 
Wasserstoff  . 
Stickstoff .  . 
Sauerstoff  . 
Schwefel    .   . 


53,4.   . 

.    .    53,0 

7,0.   . 

.    .      7,1 

15,6.    .    . 

.    15,6 

22,4.   .   . 

.    28,1 

1,6.   . 

.   .      1,2 

100,0 


100,0. 


Die  chemische  Formel  des  Albumins  ist  unbekannt;  der 
Schwefelmenge  zufolge  muss  das  Eiweiss  über  -  90,  und  das 
Blutalbumin  über  110  Aequivalente  Kohlenstoff  enthalten. 

772.  Albumin  des  Eigelbs  (Vitellin).  In  dem  Eidot- 
ter findet  sich  ein  von  dem  Eiweiss  verschiedener  Stoff  in  lös- 
licher Form,  den  man  Vitellin  genannt  hat.  Dasselbe  ist  mit 
Fett  und  Farbstoff  vermengt,  wovon  es  sich  in  löslicher  Form 
nicht  ganz  befreien  lässt.  Schüttelt  man  Eigelb  mit  Wasser, 
so  erhält  man  eine  durch  Fett  getrübte  Flüssigkeit,  die  bei 
70®  C.  coagulirt;  sie  reagirt  neutral  oder  schwach  sauer  und 
wird  durch  Alkohol  oder  Mineralsäuren  gefällt,  nicht  durch 
neutrale  Blei-  oder  Kupfersalze.  Erhitzt  man  Eidotter  bis 
100<*  C.  und  kocht  die  getrocknete  und  gepulverte  Masse  mit 
Aether  aus,  so  bleibt  farbloses  geronnenes  Vitellin  zurück,  das 
von  geronnenem  Eiweiss  nur  durch  die  Zusammensetzung  zu 
unterscheiden  ist.  Diese  fand  man  nämlich  (nach  Abzug  von 
4,6  Proc.  Asche): 

Kohlenstoff 52,8 

Wasserstoff 7,3 

Stickstoff   ..'......  16,4 

Sauerstoff 22,3 

Schwefel 1,2 


100,0. 


Das  Vitellin  scheint  nach  anderen  Angaben  ein  Gemenf 
zweier  eiweissartigen  Körper  zu  sein,  nämlich  von  Albumr 
und  Casein. 

Die  in  dem  Eidotter  reichlich  enthaltenen  Fette,  sowie  ^ 


Farbatofie  deaBetben  sind  nicht   genauer  untersucht;   auch  das 
Lecithin  (401.)  ist  im  reinen  Zustande  noch  nicht  bekannt. 

778.  Globulin  (Krystallin).  In  der  KrystalUinee  der 
Augen  und  in  den  Blatkörp ereben  finden  sich  eigenthämliche 
albnminartige  Stoffe,  die  man  für  identisch  hält,  obwohl  der 
letztere  durch  seine  Fähigkeit  kryetallinische  Formen  anzu- 
nehmen von  dem  ersteren  wesentlich  verschieden  erscheint. 
Betrachtet  man  das  rothe  Blut  unter  dem  Mikroskope,  so  sieht 
man,  dass  es  eine  Mischung  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit 
mit  kleinen  rothen  Eügelchen  ist,  die  in  der  Flüssigkeit  herum- 
schwimmen.  Diese  Biutkügelchen  besitzen  bei  den  Ter- 
Bchiedenen  Thierarten  TerBohiedene  Form  und  GrÖBse.  Die  des 
Menschen  sind  rundlich  und  haben  einen  Durchmesser  von 
Visa  Millimeter,  die  des  Froschblutes  sind  mehr  oval,  nach  der 
längsten  Richtung  y^^  Millimeter  gross. 

Fig.  36  stellt  die  Biutkügelchen  des  FroschoB  dar;  es  sind 

biconvese    elliptische    Scheiben,    die  mit  einer  dünnen    Haut 

p.      g.  umgeben  sind,  weiche 

eine  roth  ge&'bte  zähe 

Flüssigkeit  ein- 
Bchlieast.  Sie  halten 
sich  in  dem  Blute 
lange  Zeit  ohne  Ter- 
änderung,  aberin Was- 
ser gebracht  schwellen 
sie    stark    auf  (durch 

endoBmotiache  Wir- 
kung) und  zerplatzen 
zuletzt.    Um  die  darin 
enthaltenen  Stoffe  von 
den    in     der   Blutflüs- 
sigkeit enthaltenen  zu 
trennen,  versetzt  man 
Blut  mit  einer   gesat- 
tigten Glaubersalzlösung  (worin  die  Biutkügelchen  unverändert 
bleiben)  und  filtrirt  durch  Papier.     Die  Biutkügelchen  bleiben 
auf  dem  Filter  zurück  und  können  mit  Glauberealzlösuiig  aus- 
gewaschen  werden.     Entfernt   man   das  beigemengte  Glauber- 
salz mit  Wasser,  so  tritt  bald  ein  AufachweUen  und  Zerplatzen 
der  Biutkügelchen    ein,   wodurch    ihr   Inhalt   mit  Wasser  sich 
mischt  und  aus  der  Lösung  durch  Verdunsten  unter  50*'  C.  in 
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fester  Form  dargestellt  werden  kann.  Es  ist  Globulin,  genriengt 
mit  BlutfarbstofiP  und  Salzen. 

Aus  der  Erystalllinse  kann  man  das  Globulin  (das  man  frü- 
her Erystallin  nannte)  leichter  rein  erhalten.  Man  neutra- 
lisirt  die  Flüssigkeit  der  Erystalllinse  mit  Essigsäure  und  ver- 
dunstet bei  niederer  Temperatur  zur  Trockne.  Es  hinterbleibt 
eine  gelbliche,  durchscheinende  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt 
und  sich  wieder  löst.  Beim  Erwärmen  coagulirt  das  Globulin 
erst  in  höherer  Temperatur  als  Albumin;  bei  70^ C.  fangt  die 
Lösung  an  zu  coaguliren  und  bei  92<*G.  tritt  Gerinnung  ein, 
die  indessen  weniger  compact  ist  als  die  von  Eiweiss.  Das 
Globulin  wird  weder  von  Ammoniak,  noch  von  Essigsäure 
aus  seinen  Lösungen  gefällt.  Hat  man  es  aber  erst  mit  Ammo- 
niak versetzt,  so  giebt  Essigsäure  damit  einen  Niederschlag, 
sowie  auch  umgekehrt  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung 
durch  Ammoniak  geföUt  wird. 

Das  Globulin  wird  auch  durch  Einleiten  von  Eohlensäure 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt,  in  reinem  Wasser  löst 
sich  der  Niederschlag  wieder  auf. 

Die  unlösliche  Modification  des  Globulins  lässt  sich  von 
den  vorhergehenden  Albuminstoffen  nicht  unterschei4en.  Ihre 
Zusammensetzung  ist: 

Eohlenstoff  . 54,3 

Wasserstoff 7,0 

Stickstoff.    .......  16,5 

Sauerstoff 21,0 

Schwefel 1,2 

100,0. 

Hämatokry  stallin. 

774.  Aus  den  Blutkügelchen  kann  man  unter  gewissen 
Umständen  einen  krystallinischen  eiweissartigen  Stoff  darstel- 
len. Man  lässt  das  Blut  freiwillig  gerinnen,  presst  den  Blut- 
kuchen ab  und  wäscht  ihn  mit"  Wasser  aus.  In  die  rothe  Flüs- 
sigkeit, welche  abläuft,  leitet  man  zuerst  einen  Strom  von 
Sauerstoffgas,  hierauf  einen  Strom  von  Eohlensäure,  wobei 
bald  Erystalle  sich  abscheiden,  deren  Menge  beim  Stehen  sich 
vermehrt. 

Die  aus  dem  Blut  verschiedener  Thiere  erhaltenen  Ery- 
stalle zeigen  öfters  abweichende  Formen;  sie  erscheinen  unter 
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dem  Milo'oskop  bald  als  Tetraeder,  bald  als  sechsseitige  Ta- 
feln, gewöhnlich  aber  als  Prismen.  Im  üebrigen  zeigen  die- 
selben übereinstimmend  folgende  Eigenschaften.  '  Sie  sind 
mehr  oder  weniger  intensiv  roth  gefärbt,  lassen  sich  aber 
durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  fast  vollständig  von 
Farbstoff  befreien,  der  ihnen  •  sehr  hartnäckig  anhängt.  In 
Wasser  lösen  sie  sich,  doch  nur  schwierig.  Die  Lösung  wird 
durch  Silbersalze,  Sublimat  und  Bleiessig'  nicht  gefällt,  aber 
durch  Alkohol  und  Salpetersäure,  nicht  durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure;  die  Lösung  gerinnt  beim  Erhitzen  auf  64® C. 
Essigsäure,  sowie  Ammoniak  lösen  die  Krystalle  leicht,  con- 
centrirte  Kalilauge  färbt  sie  schmutzig  gelb,  ohne  sie  zu  lösen. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  kann  mai;i  die  Krystalle  nicht  wie- 
der erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  ist,  nach  Abzug  von  15 
bis  20  Proc.  Krystallwasser  und  0,7  Proc.  Asche : 


Kohlenstoff 53,4  . 

Wasserstoff .  7,0  . 

Stickstoff 15,5  . 

Schwefel 1,2  . 

Sauerstoff 22,9  . 


54,1 

7,3 

16,2 

1,2 
21,2 


100,0  100,0. 

Die  Krystalle  zeigen  im  Allgemeinen  die  Eigenschafben  der 
eiweissartigen  Stoffe,  denen  sie  auch  in  der  Zusammensetzung 
sich  nähern. 

Blutfarbstoff  (Hämatin). 

775.  Der  rothe  Stoff,  welcher  die  Ursache  der  Färbung 
der  Blutkörperchen  ist,  konnte  in  löslicher  Form  noch  nicht 
von  dem  Globulin  getrennt  werden.  Erhitzt  man  das  nach 
obiger  Weise  (773.)  erhaltene  Gemenge  von  Globulin  und  Blut- 
farbstoff zum  Kochen,  so  coaguliren  beide;  durch  Behandlung 
des  getrockneten  und  zerriebenen  Coagulums  mit  schwefel- 
säurehaltigem Weingeist  löst  man  den  Farbstoff  auf.  Diebraun- 
rothe  Lösung  wird  mit  Ammoniak  neutralisirt,  verdunstet  und 
endlich  durch  Behandlung  mit  Wasser  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  getrennt.  Man  erhält  so  den  veränderten  Blut- 
farbstoff als  eine  rothbraune,  glänzende,  feste  Masse,  die  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  verdünnten  Säuren  un- 
löslich ist.  Mit  Säuren  versetzter  Alkohol  löst  ihn  dagegen 
leichtiauf,  sowie  auch  verdünnte  Alkalien.  Beim  Kochen  ver- 
ändert letztere  Lösung  ihre  hellrothe  Farbe  und  wird  dunkel- 
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roth  oder  selbst  grün.  Eine  Mischung  von  Alkohol  undAether, 
die  etwas  Essigsäure  oder  Oxalsäure  enthält,  löst  frisch  coagu- 
lirtes  Hämatin  auf;  beim  Stehen  der  Lösung  scheidet  es  sich 
in  schwertförmigen  Nadeln  krystallisirt  aus.  Auch  wenn  Blut 
mit  Eisessig  versetzt  zum  Kochen  erhitzt  wird,  erhält  man 
beim  Erkalten  einen  modificirten  Blutfarbstoff,  in  Krystallen 
abgeschieden.  ' 

Der  Blutfarbstoff  enthält  eine  bedeutende  Menge  von  Eisen, 
das  durch  Schwefelalkalimetalle  als  Schwefeleisen  abgeschieden 
werden  kann  (nicht  durch  Alkalien).  Behandelt  man  Blutfarb- 
stoff mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  enthält  die  Lösung 
Eiseji,  während  ein  gleichfalls  braunrother  und  eisenfreier 
Stoff  ungelöst  bleibt.  Auch  durch  Behandlung  mit  Chlor  wird 
Eisen  in  Lösung  übergeführt,  aber  die  Farbe  gleichzeitig 
zerstört. 

Der  veränderte  Blutfarbstoff*,  nach  obiger  Methode  darge- 
stellt, enthält  in  100  Theilen  etwa: 

Kohlenstoff .......  64,9 

Wasserstoff 5,3 

Stickstoff 10,5 

Sauerstoff '.  12,7 

Eisen 6,6 

100,0. 

776.  Hämatoidin.  Wenn  Blut  aus  den  Blutgefilssen  in 
Höhlungen  des  thierischen  Körpers  austritt  und  längere  Zeit 
stagnirt,  so  findet  man  darin  gewöhnlich  mikroskopische,  rothe, 
rhombische,  säulenförmige  KrystaUe,  welche  man  Hämatoidin 
genannt  hat,  weil  man  vermuthet,  dass  sie  aus  dem  Hämatin 
durch  Umwandlung  entstanden  sind.  Es  löst  sich  weder  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  noch  in  verdünnten  Säuren.  In  Kali 
quellen  die  Krystalle  auf  und  lösen  sich ,  lassen  sich  jedoch 
nicht  wieder  daraus  durch  Säuren  fällen,  so  dass  die  Substanz 
wahrscheinlich  eine  Zersetzung  erlitten  hat.  Concentrirte 
Schwefelsäure  lost  es  auf,  wobei  die  anfanglich  braunrothe 
Farbe  allmälig  in  grün,  blauroth,  zuletzt  in  gelb  sich  umändert. 

Es  ist  nicht  bekannt,  in  welchen  Beziehungen  das  Häma- 
toidin zu  dem  krystallisirten  Blutfarbstoff  steht. 

Die  Analyse  des  Hämatoüdins  ergab  folgende  Zusammen* 
Betzung: 
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Kohlenstoff 65,5 

Wasserstoff' 6,4 

Stickstoff 10,5 

Sauerstoff  .......  17,6 


100,0. 
2)   Fibrin  und  ähnliche  Stoffe. 

4 

777.  Fibrin  des  Blutes  (Blutfaserstoff).  Das  Fibrin 
kommt  in  einer  löslichen  und  zwei  unlöslichen  Modificationen 
vor.  Das  frisch  aus  dem  Thierkörper  genommene  Blut  verän- 
dert nach  längerem  oder  kürzerem  Stehen  (gewöhnlich  nach 
wenigen  Minuten)  seine  Beschaffenheit ;  es  gerinnt.  Nach  eini- 
ger Zeit  hat  es  sich  in  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  (Serum) 
und  einen  gelatinösen  elastischen,  tief  roth'  gefärbten  Theil 
(Blutkuchen)  geschieden.  Diese  Gerinnung  des  Blutes  wird 
von  einem  gallertartig  sich  ausscheidenden  Stoff  (Fibrin)  verur- 
sacht, welcher  die  Blutkügelchen  einschliesst  und,  indem  er 
sich  mehr  und  mehr  zusammenzieht,  zuletzt  das  Serum  frei 
von  Blutkügelchen  abscheidet.  Bindet  man  den  Blutkuchen  in 
feine  Leinwand  und  knetet  ihn  in  einem  Strom  von  Wasser 
längere  Zeit,  so  zertheilen  sich  die  Blutkügelchen  in  dem  Wasser, 
und  in  dem  Tuche  bleibt  das  Fibrin  in  farblosen  Fäden  zurück. 

Das  Fibrin  erhält  man  leichter  durch  Schlagen  von  fri- 
schem, noch  nicht  geronnenem  Blut  mit  einem  Stabe,  wodurch 
die  Ausscheidung  des  Fibrins  sehr  beschleunigt  wird;  es  hängt 
sich  in  langen  dicken  Fäden  hierbei  an  den  Stab  und  schliesst 
nur  wenige  Blutkörperchen  ein,  die  durch  Waschen  mit  Wasser 
leicht  entfernt  werden. 

Zur  Befreiung  von  beigemengten  Stoffen  (besonders  Fetten) 
behandelt  man  es  noch  mit  Alkohol  und  mit  Aether. 

Die  Eigenschaften  des  Fibrins  im  löslichen  Zustande  sind 
so  gut  wie  unbekannt,  da  es  sowohl  bei  Abschluss,  als  bei  Zu- 
tritt von  Luft,  schnell  in  den  unlöslichen  Zustand  übergeht, 
sobald  es  aus  dem  Organismus  genommen  wird.  Es  wird  weder 
durch  Ammoniak,  noch  durch  Essigsäure  aus  der  Lösung  ge- 
fällt,  dagegen  durch  Aether  sowie  durch  concentrirte  Salz- 
lösungen, wodurch  es  von  dem  Albumin  sich  unterscheidet. 

Frisch  dargestelltes  geronnenes  Fibrin  stellt  farblose,  weiche, 
elastische  Fasern  dar,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Setzt  man 
eine  geringe  Spur  Säure  zu  dem  Wasser  (z.  B.  Viooo  Salzsäure),  so 
quillt  das  Fibrin  bedeutend  auf  und  wird  durchscheinend,  ohne 
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sich  zu  lösen;  die  Crallerte  schrumpft  aber  wieder  zusammen, 
wenn  man  etwas  mehr  Säure  zusetzt.  In  reinem  Wasser  quillt 
sie  hierauf  wieder  wie  ein  Schwamm  auf.  Das  Fibrin  löst  sich 
leicht  in  salpeterhaltigem  Wasser  (oder  überhaupt  in  Salze  ent- 
haltendem Wasser),  wenn  es  mehrere  Tage  lang  bei  30  bis 
40^0.  damit  digerirt  wird.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  Albu- 
minlösung; sie  gerinnt  beim  Kochen  und  giebt  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  einen  Niederschlag  (wie  dies  bei  Albuminlösung,  die 
mit  Salzlösungen  vermischt  ist,  gleichfalls  der  Fall  ist).  Nicht 
alles  Fibrin  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  Salzwasser  zu  lö- 
sen, namentlich  fehlt  sie  öfters  bei  Fibrin  aus  arteriellem  oder 
krankhaftem  Blut,  während  Fibrin  aus  normalem  venösem  Blut 
sich  stets  löst. 

Das  Fibrin  erleidet  durch  Sauerstoffgas  eine  Veränderung; 
es  nimmt  Sauerstoff  auf  und  scheidet  Kohlensäure  ab.  In  Be- 
rührung' mit  Wasserstoffhyperoxyd  bewirkt  ps  eine  lebhafte 
Zersetzung  desselben,  wobei  unter  Aufbrausen  Sauerstoff  ent- 
weicht. 

Das  Fibrin  erhält  durch  das  Trocknen  in  der  Wärme  oder 
durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  andere  Eigenschaften 
(dritte  Modification) ;  es  oxydirt  sich  nicht  mehr  an  der  Luft, 
hat  keine  Wirkung  auf  Wasserstoffhyperoxyd  und  lässt  sich  über- 
haupt von  gekochtem  Eiweiss  nicht  unterscheiden,  ausser  durch 
seine  Zusammensetzung.  Diese  wurde  gefunden,  nach  Abzug 
der  etwa  0,6  Proc.  betragenden  Asche: 

Kohlenstoff 52,6 

Wasserstoff 7,0 

Stickstoff 17,4 

Sauerstoff 21,8 

Schwefel 1,2 

100,0. 

Besonders  der  niedrigere  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  die 
grössere  Stickstoffmenge  unterscheidet  das  Fibrin  von  dem 
Albumin  des  Blutes. 

Lässt  man  Fibrin  in  verschlossenen  Gefassen  längere  Zeit 
mit  Wasser  vermengt  in  massiger  Wärme  stehen,  so  geht  es 
in  Fäulniss  über,  die  sich  durch  ammoniakalischen  Geruch  bald 
zu  erkennen  giebt.  Das  Fibrin  löst  sich  auf  und  die  Lösung 
gerinnt  bei  dem  Erhitzen  wie  Eiweiss.  Der  Niederschlag  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  des  Blutalbumins,  wonach  sich  an- 
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nehmen  lässt,  dass   das  Fibrin  in  Albumin  und  andere  gelöst 
bleibende  Stoffe  verwandelt  wurde. 

778.  Fleischfibrin  (Syntonin).  Die  Muskeln  bestehen 
wesentlich  aus  äusserst  kleinen  Fäserchen,  die  zu  Bündeln  ver- 
einigt sind,  zwischen  welche  sich  Bindegewebe,  Nerven,  Blut- 
gefösse  und  andere  Capillaren  verzweigen.  Im  lebenden  Zu- 
stande reagiren  sie  nicht  sauer,  aber  bald  nach  erfolgter  Todes- 
starre. 

Man   weis»  nicht,   ob  alle  einzelnen  Fäserchen  identisch 
sind   (es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  sie  aus  zum  Theil 
verschiedenen  Stoffen  bestehen);  jedenfalls  kann  man  sie  nicht 
mechanisch  trennen.   Behandelt  man  Muskelfleisch  mit  Wasser, 
80  lösen  sich   Kreatin,    Kreatinin,  Fleischmilchsäure, 
zuweilen    auch    eine   stickstoffhaltige  Säure    (In  os  in  säure), 
Inosit,  Sarkin  und  Xanthin,  viele  Salze,  sowie  Albumin 
und  einige   nicht  bekannte  unkrystallinische  Stoffe  (Extractiv- 
stoffe)  auf,  während  die  Muskelfasern   gemengt  mit  allen  un- 
löslichen Theilen  zurückbleiben.   Behandelt  man  den  Bückstand, 
mit  verdünnter  Salzsäure  (von  Viooo  Gehalt),  so  löst  sich  das 
Fleischfibrin   auf  und   man    erhält   eine  durch   Fett  getrübte 
Flüssigkeit,  aus  welcher  bei  der  Neutralisation  mit  Alkali  das 
Gelöste  als  gallertartiger,  weisser  Brei  sich  niederschlägt.    Man 
muss  denselben  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auswaschen. 
Der   durch  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag  löst  sich  leicht 
in  Ealkwasser  auf;  beim   Kochen   gerinnt   diese  Lösung   wie 
Eiweiss.    Die  Lösung  des  Fleischfibrins  in  Salzsäure  wird  auch 
(wie  Eiweiss)  durch  Zusatz  von  Salzlösungen  gefällt. 

Die  Zusammensetzung  des  Fleischfibrins  nähert  sich  mehr 
der  des  Albumins,  als  der  des  Blutfibrins: 

Kohlenstoff 54,9 

Wasserstoff 7,3 

Stickstoff 16,2 

Sauerstoff 20,6 

Schwefel 1,1 

100,0. 

779.  Von  den  in  den  Muskeln  vorkommenden  löslichen 
Stoffen  haben  wir  nur  die  Inosinsäure  noch  nicht  näher 
beschrieben.  Sie  ¥rurde  nicht  in  dem  Fleisch  aller  Thiere  ge- 
funden, sondern  hauptsächlich  in  dem  Hühnerfleisch. 

Die  Inosinsäure,  HO.  CioH(jN2  0iq(?),  krystallisirt  nicht, 
sondern  wird  aus  ihrer  syrupdicken  wässerigen  Lösung  durch 

Strecker,  organische  Cbemie.     il.  Aufl.  at^ 
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Zusatz  von  Alkohol  als  eine  feste,  harte  Masse  gefallt.  Sie 
röthet  Lackmus  und  schmeckt  angenehm  fleischbrühartig.  Mit 
den  Basen  bildet  sie  neutrale,  meist  krystallisirbare  Salze.  Das 
Barytsalz,  BaO  .  CioHßJ^a  ^lo  +  7H0,  krystallisirt  in  viersei. 
tigen,  stark  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  in  Wasser 
schwer  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Man  erhält  dieses 
Salz  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Mutterlauge  des  Kreatins; 
welches  unter  Anwendung  von  Baryt  aus  Fleisch  dargestellt 
wurde. 

3)    C  a  s  e  i  n. 

780.  Das  Casein  (Käsestoff)  ist  der  charakteristische  Stoff 
der  Milch  der  Säugethiere.  Versetzt  man  die  Milch  mit  ihrem 
gleichen  Volum  Wasser  und  Salzsäure,  so  scheidet  sich  ein 
voluminöses  Coagulum  von  einer  gelblichen  klaren' Flüssigkeit. 
Den  Niederschlag  vertheilt  man  in  Wasser,  welches  mit  Salz- 
säure angesäuert  ist,  und  presst  ihn  wiederholt  ab.  Vermischt 
man  denselben  hierauf  mit  reinem  Wassel-,  so  löst  sich  das 
Casein  auf  und  kann  durch  Filtration  von  beigemengtem  Fett 
befreit  werden.  Auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  scheidet 
sich  aus  dem  Filtrat  das  gelöste  Casein  ab.  Leichter  noch  ist 
es,  das  aus  der  Milch  durch  Salzsäure  gefällte  Coagulum  zuerst 
in  kohlensaurem  Natron  zu  lösen,  von  dem  als  Rahm  sich  ab- 
scheidenden Fett  die  Caseinlösung  zu  trennen  und  durch  Zu- 
satz von  Salzsäure  zu  fällen,  den  Niederschlag  aber  mitAether 

von  Fett  zu  befreien. 

Das  Casein  scheidet  sich  aus  wässerigen  Flüssigkeiten  in 
voluminösen  farblosen  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen  zu  einer 
hornartigen  Masse  sich  vereinigen. 

Das  Casein  in  seiner  löslichen  Modification  löst  sich  so- 
wohl in  alkalischen  Flüssigkeiten  als  in  sehr  verdünnten  Säu- 
ren auf,  nicht  in  Wasser.  Bringt  man  diese  Caseinlösungen 
(schwach  alkalische  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schwach 
saure  bei  etwa  SO^C.)  mit  der  Schleimhaut  des  Kälbermagens 
(Lab)  in  Berührung,  so  schlägt  sich  das  Casein  nieder,  indem 
es  durch  diesen  als  Ferment  wirkenden  Körper  in  die  unlös- 
liche Modification  verwandelt  wird.  Auch  durch  Säuren  wird 
aus  alkalischen  Lösungen  das  Casein  gefällt  (selbst  durch  Es- 
sigsäure, Milchsäure  und  ähnliche  organische  Säuren),  sobald 
die  alkalische  Reaction  der  Flüssigkeit  aufgehoben  ist.  Ein 
kleiner  Ueberschuss  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  den 
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Niederschlag  wieder  auf;  durch  Zusatz  einer  grösseren  Menge 
von  Säure  entsteht  wieder  ein  Niederschlag,  weil  das  Case'm 
in  etwas  concentrirteren  Säuren  unlöslich  ist.  Der  letzte  Nie- 
derschlag enthält  die  angewendete  Säure  in  Verbindung  mit 
Case'in.  Versucht  man  denselben  auszuwaschen,  so  quillt  er 
auf,  und  löst  sich  zuletzt,  namentlich  in  der  Wärme,  ganz  in 
Wasser  auf;  diese  Lösung  wird  durch  Neutralisation  mit  Alkali 
wieder  ge^lt,  doch  löst  der  geringste  üeberschuss  davon  das 
gefällte  Case'in  wieder. 

Das  Casein  löst  sich  auch  in  Kalk-  und  Barytwasser  leicht 
auf,  beim  Erhitzen  coag^lirt  diese  Lösung  wie  Ei  weiss;  auch 
Chlorcalcium,  schwefelsaurer  Kalk  und  schwefelsaure  Magnesia 
geben  in  alkalischen  Oasemlösungen  beim  Erwärmen  zum 
Kochen  einen  Niederschlag. 

Verdunstet  man  eine  alkalische  oder  saure  Lösung  von 
Casein,  so  überzieht  sich  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mit 
einer  durchsichtigen  zähen  Haut^  welche  kein  Case'in  mehr  ist, 
sondern  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verändertes  Casein. 

Das  Case'in  ^st  sich  auch  in  Alkohol  in  beträchtlicher 
Menge  auf,  wenn  dieser  eine  geringe  Menge  Säure  oder  Alkali 
enthält;  Aether  fällt  es  aus  dieser  Lösung  in  weissen  Flocken. 

Die  Zusammensetzung  des  Case'ins  nähert  sich  der  des 
Albumins,  doch  enthält  es  weniger  Schwefel  als  das  Eiweies. 
Nach  übereinstimmenden  Analysen  enthält  es  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff 53,6 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff 15,7 

Sauerstoff 22,6 

Schwefel 1,0 

lÖÖfiT 

781.  Die  Milch  der  Säugethiere  enthält  neben  Case'in 
noch  viele  andere  Stoffe.  Betrachtet  man  dieselbe  unter  dem 
Mikroskop,  so  sieht  man  eine  Menge  kleiner  Kügelchen  (von 
0,01  bis  0,03  Millimeter  Durchmesser),  Fig.  37  (a.  f.  S.),  welche 
die  Ursache  der  eigenthümlichen  ündurchsichtigkeit  der  Milch 
sind.  Die  Kügelchen  enthalten  Fett,  welches  von  einer  sehr 
feinen  Haut  eingeschlossen  ist.  Wird  die  frische  Milch  ruhig 
stehen  gelassen,  so  sammelt  sich  ein  grosser  Theil  des  Fet- 
tes, weil  es  leichter  ist,  auf  der  Oberfläche  an  und  bildet  den 
Rahm.  Schüttelt  man  Milch  mit  Aether,  so  löst  sich  das 
Fett    nicht  auf,  weil  es  durch  die  Hülle  vor  der  Berührung 
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mit  Aether  gesehützt  ist;   setzt)  msn  aber  gleichzeitig  Essig- 
saure  zu  und  erwärmt,'  so  löst  sich  die  flaut,  auf  and    das 
„,  Fett  wird  vom  Aether 

aufgenommen. 

Die  Milch   enthält 
aaaser  Caeeln  und  Fett 

noch     verschiedene 
Stoffe  in  Losung,   na- 
mentlich     Albumin, 
Milchzucker  und  viele 
Salze,  z.  B.  pbosphor- 
saure  Alkalien  und  Er- 
den,   kohlensaure    Al- 
kalien ,     Chlornatrium 
a.  a.    Lässt  man  Milch 
einige  Zeit  stehen,   so 
erleidet      das      Caseln 
eine     freiwillige     Zer- 
setznng;    das  in  einen 
Zustand   von   Fäulnis» 
übergegangene  Casein 
wirkt  hieraut  als  Ferment  und  veranlaBst  die  Umwandlung  des 
Milchzuckers  in  Milchsäure,  welche  zuerst  die  alkalische  Keaction 
der  Milch  aufhebt  und  zuletzt  sie  sauer  macht.   Das  Casem  schlägt 
sich  hierbei  in  dicken  Klumpen  nieder.    Dasselbe  Gerinnen  der 
Milch   lässt  sich  auch ,    ohne  dasa   sie  ihre  alkalische  Reaction 
verliert,  durch  Lab  bewirken.    Das  hierbei  niederfallende  Casem 
hüllt  das  Fett  ein  und  nimmt  zugleich   die  grösste  Menge  der 
phosphorsauren  Erdalkalisalze  mit.     Das  aus  aVkalisohen  Flüs- 
sigkeiten  durch   Lab   gefällte  Casein   enthält  bis  6  Proc.  unor- 
ganische  (hauptsäehljch  phosphoreaure)  Balze;  es  lost  sich  nicht 
in  kohlensaurem  Natron  auf,  wenn  man  es  nicht  durch  Säuren 
vorher  von  den  unlöslichen  Salzen  befreit  hat. 

Dem  Casein  ähnliche  Stoffe  hat  man  noch  in  anderen 
thierischen  Flüssigkeiten,  namentlich  in  dem  Blut,  in  geringer 
Menge  gefunden. 

Biweissartige  Pflanzenstoffe. 

782.  Die  in  den  Pflanzen  vorkommenden  eiweissariigfen 
Stoffe  gleichen  den  in  den  Thieren  vorkommenden  in  bo 
hohem  Grade,  dasa  sie  häufig  nicht  von  einander  unterschie- 
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den  werden  können^     Auch   bei  ihnen   hat  .inan  drei  verschie- 
dene Arten,  Albumin,  Fibrin  und  Casein,  unterschieden. 

783.  Pflanzenalbumin.  Es  findet  sich  in  den  meisten 
Pflanzensäfl>en  gelöst  und  kann  durch  Verdunsten  bei  niederer 
Temperatur  in  löslicher  Form  dargestellt  werden,  leichter  aber 
in  der  unlöslichen  Modification.  Der  abgepresste  Saft  der 
Kartoffeln  scheidet  beim  Erhitzen  zum  Kochen  Albumin  ab; 
besser  ist  es  jedoch,  in  Scheiben  geschnittene  Kartoffeln  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auszulaugen,  die  Flüssigkeit  zu 
neutralisiren  und  hierauf  zum  Kochen  zu  erhitzen ,  wobei  ein 
dickes  weisses  Gerinnsel  sich  abscheidet.  Das  Weizenmehl 
enthält  noch  mehr  Albumin  als  die  Kartoffeln.  Der  wässerige 
Auszug  des  Mehls  enthält  es  gelöst  und  beim  Kochen  scheidet 
es  sich  in  unlöslicher  Form  ab.  Die  Zusammensetzung  des 
Pflanzenalbumins  ist  den  Analysen  zufolge  mit  der  des  Blut- 
albumins nahe  übereinstimmend: 

Kohlenstoff 53,4 

Wasserstoff 7,l' 

Stickstoff 15,6 

Sauerstoff .    .    .    .  23,0 

Schwefel  .« 0,9 

100,0. 

784.  Pflanzen fibrin  hat  man  einen  Bestandtheil  des 
Klebers  genannt.  Knetet  man  Weizenmehl  mit  wenig  Wasser 
zu  einem  steifen  Teig  und  lässt  auf  diesen  einen  feinen  Was- 
serstrahl fliessen,  so 'fuhrt  dieser  allmälig  alles  Starkmehl  in 
aufgeschlämmter  Form  weg,  und  der  Rückstand  besitzt  eine 
zähe,  klebrige  Beschaffenheit,  weshalb  er  den  Namen  Kleber 
erhielt.  Behandelt  man  denselben  mit  kochendem  verdünntem 
Weingeist,  so  löst  sich  ein  Theil  auf,  und  das  sogenannte 
Pflanzenfibrin  bleibt  ungelöst  zurück.  Es  ist  eine  grau- 
weisse  elastische  Masse,  die  sich  in  verdünntem  Kali  leicht 
löst  und  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  wieder  gefällt 
wird.  Auch  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  auf, 
durch  Zusatz  von  Salzlösungen  schlägt  es  sich  wieder  nieder, 
sowie  auch  bei  der  Neutralisation  mit  Alkalien  (oder  Ammo- 
niak), doch  löst  der  geringste  Ueberschuss  davon  es  wieder 
auf.  Nach  dem  Kochen  ist  es  in  Ammoniak  unlöslich.  Seine 
Zusammensetzung  ist: 
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Kohlenstoff 53,4 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff 15,6 

Sauerstoff 22,8 

Schwefel 1,1 

100,0. 

785.  Pflanzenleim  (Gliadin).  Der  bei  dem  Auskochen 
des  Klebers  mit  Weingeist  sich  lösende  Theil  hat  den  Namen 
Pflanzenleim  erhalten.  Gewöhnlich  scheiden  sich  beim  Erkal- 
ten Flocken  eines  wenig  löslichen  Stoffes  ab,  während  der 
Pflanzenleim  gelöst  bleibt  und  beim  Verdampfen  der  Lösung 
als  eine  zähe,  knetbare  Masse  zurückbleibt,  die  in  Wasser  un- 
löslich ist.    Ihre  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff 53,6 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff 15,7 

Sauerstoft* 22,6 

Schwefel 1,0 

100,0. 

786.  Pflanzencase'in  (Legumin).  Man  erhält  dasselbe 
leicht  aus  Bohnen,  Erbsen  oder  Linsen,  wenn  man  diese  in 
warmem  Wasser  aufquellen  lässt,  Jiierauf  zu  einem  Brei  zer- 
reibt, mit  Wasser  verdünnt  und  so  lange  stehen  lässt,  bis  das 
Stärkmehl  und  die  Fasern  sich  gesetzt  haben,  worauf  man  aus 
der  durch  Fett  getrübten  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Essig- 
säure das  Pflanzencasein  fallt.  Es  zeigt  dieselben  Eigenschaf- 
ten wie  das  Casei'n  der  Mflch. 

Ein  ähnlicher  Stoff  findet  sich  in  vielen  ölreichen  Samen, 
z.  B.  den  Mandeln,  aus  welchen  er  durch  Wasser  ausgezogen 
und  durch  Essigsäure  gefallt  werden  kann.  Er  zeigt  in  seinem 
Verhalten  geringen  Unterschied  von  dem  aus  den  Leguminosen 
dargestellten  Caseiin.  Beide  Stoffe  werden  durch  Lab  aus  ihren 
Lösungen  gefällt.    Die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe  ist: 

Pflanzencasein  Pflanzencasein 

aus  Leguminosen,     aus  Mandeln  u.  Pflaumen. 

Kohlenstoff.    .    .    .    50,5 50,8 

Wasserstoff ....      6,8 6,7 

Stickstoff 18,0 18,7 

Sauerstoff    ....    24,2 23,5 

Schwefel 0,5 0,3 

100,0  100,0 


\ 
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Zersetzungen  der  eiweissartigen  Stoffe. 

787.  Die  geronnenen ,  eiweissartigen  Stoffe  lösen  sich-  in 
verdünnter  Ealilösung  in  der  Kälte  leicht  auf  und  werden  durch 
Zusatz  von  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden.  Erwärmt 
man  aber  die  Lösung  längere  Zeit  auf  50  bis  60^  C. ,  so  tritt 
Zersetzung  ein,  welche  sich  zuerst  durch  die  Bildung  von  Schwe- 
felkalium zu  erkennen  giebt.  Setzt  man  nämlich  wenig  Blei- 
oxydlösung zu,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von 
Schwefelblei,  ein  Beweis,  dass  sich  Schwefelkalium  gebildet 
hatte.  Fällt  map  nach  längerer  Digestion  mit  verdünnter  Kali- 
lauge von  1  bis  2  Proc.  Gehalt  durch  Zusatz  von  Essigsäure 
den  gelösten  Stoff  aus,  so  erhält  man  einen  käsigen  Nieder- 
schlags der  zu  einer  hornartigen  Masse  eintrocknet;  in  über- 
schüssiger Essigsäure  und  in  Ammoniak  ist  er  leicht  löslich. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Stoffes,  den  man  Protein  nannte, 
weil  man  fälschlich  glaubte,  er  sei  die  schwefelfreie  Grundlage 
aller  sogenannten  Proteinstoffe,  ist  nicht  stets  dieselbe,  wenn 
man  ihn  aus  verschiedenen  eiweissartigen  Stoffen  darstellt,  auch 
in  den  Eigenschaften  zeigen  sich  unbedeutende  Unterschiede. 
Die  Zusammensetzung  des  Protfeins  ist  den  Analysen  zufolg^e: 

Sogenanntes  Protein 
aus  Eiweiss        aus  Fibrin        aus  Casein 


Kohlenstoß*  .    .    . 

54,0    ....    53,1    .    .    . 

.    54,6 

VVasserstoff  .    •    . 

7,1    ...   .      6,9    ..    . 

.      7,1 

Stickstoff  .    .    . 

.    15,6    ....    14,1    .    . 

.    .    15,8 

Sauerstoff     .    . 

.    21,8    ....    25,2    .    . 

.    21,8 

Schwefel    .   .   . 

1,5    ....      0,7    .    . 

.    .      0,7 

100,0 


100,0 


100,0. 


Obgleich  daher  eine  bedeutende  Menge  von  Schwefel  bei 
der  Behandlung  des  Eiweisses  mit  Kali  an  dieses  tritt,  so  ent- 
hält das  daraus  dargestellte  Protein  fast  ebenso  viel  Schwefel 
als  das  Eiweiss  selbst,  woraus  folgt,  dass  neben  dem  Protein 
ein  oder  mehrere  andere  Stoffe  entstanden  sein  müssen,  die  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  bleiben;  das  Kali  spaltet  daher  das  Al- 
bumin in  mehrere  Stoffe,  von  welchen  das  Protein  einen  Theil 
ausmacht.  Die  Menge  des  Schwefels,  welche  hierbei  mit  dem 
Kalium  sich  vereinigt,  ist  bei  dem  Eiweiss  am  grössten,  gerin- 
ger bei  Fibrin,  und  fast  verschwindend  bei  Casein. 


632  Eiweissartige  Stoffe. 

788.  Schmilzt  man  die  eiweissartigen  Stoffe  mit  Ealihy- 
drat,  80  entwickeln  sich  eine  bedeutende  Menge  von  Ammoniak 
(welchem  flüchtige  organische  Basen  beigemengt  sind),  Wasser- 
stoffgas und  ein  flüchtiger,  farbloser,  krystallinischer,  nach  Fä- 
ces  riechender  Stofl*.  Der  Rückstand  enthält  hierauf  Yalerian- 
säure  und  Buttersäure  an  Kali  gebunden,  sowie  Xieucin  und 
eine  andere  sehr  schwache  Basis,  Tyrosin,  die  man  durch  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Neutralisation  mit  Essigsäure  ausgeschie- 
den erhält. 

Das  Tyrosin,  CigHuNOg,  krystallisirt  in  voluminösen 
weissen  Nadeln,  die  beim  Trocknen  sich  zu  einer  seide^länzen- 
den  papierartigen  Masse  zusammenziehen.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich,  in  Alko- 
hol und  Aether  unlöslich.  In  Säuren  und  Alkalien  löst  es  sich  leicht, 
indem  es  mit  beiden  selbst  in  Alkohol  lösliche  Verbindungen 
eingeht,  die  indessen  leicht  zersetzt  werden.  Löst  man  Tyrosin 
in  starker  Salpetersäure,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  aus 
der  Lösung  braungelbe  Kry  stalle  von  salpetersaurem  Nitro- 
tyrosin,  Cjs  Hj©  X  N  Og .  H  0 .  N  O5,  ab.  Das  Nitrotyrosin  ver- 
bindet sieb  mit  Säuren  und  Metalloxyden  zu  in  Krystallen 
darstellbaren  Verbindungen.  Das  Tyrosin  lässt  sich  in  beson- 
ders reichlicher  Menge  aus  Hom  darstellen,  wenn  dieses  mit 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Zeit  lang  gekocht  und 
die  Lösung  hierauf  mit  Kalk  neutralisirt  wird. 

.  Es  findet  sich  im  thierischen  Organismus  fertig  gebildet. 
Man  hat  es  zuerst  in  der  Cochenille,  später  auch  in  der 
Leber  und  anderen  Theilen  höher  organisirter  Thiere  gefunden. 
Das  Tyrosin  vereinigt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  einer  gepaarten  Säure,  wenn  man  beide  Stoffe  mengt  und 
auf  200®  C.  erhitzt.  Löst  man  die  Masse  hierauf  in  Wasser  und 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhält  man  ein  krystal- 
linisches  Barytsalz  von  der  Zusammensetzung : 

BaO.Ci8H9NO4.2SO3  +  2H0, 

nebst  einem  amorphen  Barytsalz.    Auf  Zusatz  von  Eisenoxyd- 
lösung entsteht  eine  violette  Färbung. 

Auch  bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure werden  die  eiweissartigen  Stoffe  zersetzt,  doch  sind  die 
Producte  nur  zum  Theil  bekannt.  Es  entstehen  nämlich  neben 
Ammoniak  mehrere  schwache  Basen,  besonders  Leucin,  Tyro- 
sin, Glycocoll  (?),  sowie  eine  braune,  unkrystallinische  Masse, 
welche  man  noch  nicht  genauer  untersucht  hat. 
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789.  Durch  SalpeterBäure  werden,  wie  erwähnt,  die  eiweiss- 
artigen  iStoffe  gelb  gefärbt.  Digerirt  man  sie  einige  Zeit  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  wel- 
cher sich  in  Alkalien,  Kalk-  und  Barytwasser  mit  rothbranner 
Farbe  löst.  Diese  Lösungen  geben  mit  den  meisten  Metall- 
lösungen amorphe  Niederschläge.  Man  hat  den  gelben,  in 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  unlöslichen  Stoff  Xanthopro- 
teinsäure genannt.  Er  besitzt  den  Analysen  zufolge  eine 
etwas  wechselnde  Zusammensetzung.  Den  Analysen  nach  ent- 
hält er  in  100  Theilen: 

Xanthoproteinsäure 
aus  Eiweiss    aus  Fibrin    aus  Casein 


Kohlenstoff . 

.  50,2  .   . 

.   .49,3.    . 

.    .50,7 

Wasserstoff . 

.    6,4. 

.    .   .    6,2.   . 

.   .    6,3 

Stickstoff     . 

.  14,8  .    . 

.   .  14,9  .   . 

.    .  14,4 

Sauerstoff    . 

.  27,5  . 

.    .    .28,7.    . 

.    .27,7 

Schwefel  .   . 

..    1,1  .    . 

.    .   .    0,9 .   . 

.    .    0,9 

100,0  100,0  100,0. 

790.  Leitet  man  in  die  Lösungen  der  eiweissartigen  Stoffe 
Chlorgas,  so  entstehen  weisse  flockige  Niederschläge,  welche 
je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlors  verschiedene 
Zusammensetzung  (von  6,6  bis  14  Proc.  Chlor)  besitzen.  Ausser 
Chlor  tritt  indessen  auch  Sauerstoff,  vielleicht  als  Wasser,  ein. 

In  Ammoniak  lösen  sich  diese  Niederschläge  leicht  auf, 
und  es  entsteht  Salmiak  neben  einem  an  Sauerstoff  reicheren 
Körper,  als  der  ursprüngliche  eiweissartige  Stoff  war.  Man 
hat  diese  nur  wenig  bekannten  Stoffe  früher  Oxyproteine 
genannt. 

791.  Behandelt  man  die  eiweissartigen  Stoffe  mit  Kö- 
nigswasser (indem  man  zuerst  in  concentrirter  Salpetersäure 
löst  und  hierauf  concentrirte  Salzsäure  zusetzt),  so  destilliren 
ölartige  dem  Chlorpikrin  (301.)  und  Trinitroform  (800.) 
homologe  und  in  den  Eigenschaften  ähnliche  Verbindungen 
über,  die  als  Chlorazole  bezeichnet  wurden;  man  hat  beson- 
ders zwei  Körper  C4H2CI3X  und  C4H2CI2X2  besimmt  unter- 
schieden. Unter  den  nicht  flüchtigen  in  der  Retorte  zurück- 
bleibenden Producten  sind  Oxalsäure,  Fumarsäure,  so- 
wie unvollständig  bekannte  Chlor-  und  Nitroverbindungen 
aufgefunden  worden.  Aller  Stickstofl'  und  Schwefel  der 
eiweissartigen    Körper    traten    bei    dieser    Behandlung    aus. 
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792.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Säuren  und 
Sauerstoff  (z.  B.  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein,  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure)  erleiden 
die  eiweissartigen  Steile  eine  weitgehende  Zersetzung  und  lie- 
fern eine  grosse  Anzahl  von  Producten,  von  welchen  man  in- 
dessen nur  die  mit  den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigenden 
genauer  kennt.  Alle  eiweissartigen  Stoffe  Uefem  hierbei  die 
nämlichen  Producte,  aber  in  verschiedenem  Verhältniss  ge- 
mengt. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  er- 
hält man: 

Saure  Producte:  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propion- 
säure, Buttersäure,  Yaleriansäure,  Capronsäure  und  Benzoe- 
säure. 

Neutrale  Producte:  die  Aldehyde  der  Essigsäure,  Pro- 
pionsäure (Propional),  Buttersäure  (Butyral)  und  Benzoesäure 
(Bittermandelöl) . 

Die  basischen  Producte,  welche  mit  der  Schwefelsäure  ver- 
einigt bleiben,  kennt  man  nicht  genauer;  man  weiss  nur,  dass 
neben  Ammoniak  flüchtige  organische  Basen  entstehen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem 
Kali  entstehen  im  Allgemeinen  dieselben  Producte,  nur  tritt 
statt  der  Aldehyde  eine  Anzahl  von  Nitrilen  auf,  wie  Blau- 
säure und  Valeronitril.  ^ 

Bei  der  Oxydation  derselben,  namentlich  des  Fibrins,  mit 
übermangansaurem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält 
man  Benzoesäure  (auch  Harnstoff?)  und  andere  Producte. 

Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  (Fäulniss)  der eiweiss- 
aHigen  Stoffe,  welche  bei  mittlerer  Temperatur  im  feuchten 
Zustande  sehr  rasch  eintritt  (besonders  bei  Gegenwart  von 
etwas  Alkali),  entstehen  wesentlich  dieselben  Producte,  wie 
bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien  und  Säuren,  nämlich  eine 
•bedeutende  Menge  flüchtiger  fetter  Säuren  (besonders  Essig- 
säure, Buttersäure  und  Yaleriansäure),  Ammoniak  und  flüch- 
tige organische  Basen,  Leucin  undTyrosin,  ein  flüchtiger  kry- 
stallinischer  Stoff,  vom  Geruch  der  Fäces,  und  amorphe,  nicht 
genau  bekannte  Körper. 
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793.  Den  eiweissartigen  Stoifen  ähnlich,  doch  in  manchen 
Eigeilschaften  von  ihnen  abweichend,  verhalten  sich  einige 
Pflanzenstoife,  welche  durch  ihre  ausgezeichnete  Wirkung  als 
Fermente  besonders  Berücksictitigung  verdienen. 

Es  gehört  hierher  namentlich  das  in  den  Mandeln  vor- 
kommende Emulsin,  die  Diastase,  welche  sich  bei  dem 
Keimen  des  Getreides  bildet,  sowie  die  Hefe. 

794.  Emulsin  oder  Synaptase.  Dasselbe  ist  in  den 
süssen  und  bitteren  Mandeln  enthalten  und  lässt  sich  aus  den 
ersteren  in  folgender  Weise  darstellen.  Die  durch  Pressen 
möglichst  von  Fett  befreien  süssen  Mandeln  werden  zerstos- 
sen  und,  in  Wasser  vertheilt,  einige  Stunden  stehen  gelassen, 
wobei  das  Emulsin  sich  löst,  während  die  unlöslichen  Theile 
der  Mandeln  als  rahmartige  Schicht  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  sich  abscheiden.  Man  scheidet  aus  der  klaren  ^ 
Lösung  durch  Zusatz  von  Essigsäure  das  gelöste  Legumin  ab, 
und  fällt  endlich  durch  Vermischen  mit  Weingeist  das  Emulsin 
aus  der  Lösung,  welches  mit  Weingeist,  zuletzt  mit.  absolutem 
Alkohol  abgewaschen  und  über  Schwefelsäure  im  luftleeren 
Raum  getrocknet  wird. 

Man  erhält  so  das  Emulsin  in  Gestalt  einer  weissen,  bröcke- 
lichen  Masse,  die  neben  dem  organischen  Stoff  eine  beträcht- 
liche Menge  phosphorsaurer  Erdalkalien  (20  bis  36  Proc.)  ent- 
hält. Es  ist  nach  dem  Trocknen  in  Wasser  nicht  mehr  voll- 
kommen löslich,  doch  wird  es  grösstentheils  davon  gelöst.  Die 
Lösung  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  Amygdalin  in 
Bittermandelöl,  Blausäure  und  Zucker,  sowie  Salicin  in  Salige- 
nin  und  Zucker  zu  zerlegen.  Das  Emulsin  wird  durch  Kochen 
in  wässeriger  Lösung  nicht  coagulirt,  verliert  aber  dabei  die 
Eigenschaft,  obige  Zersetzungen  zu  bewirken ;  in  trocknem  Zu- 
stande kann  es  dagegen  ohne  Verlust  dieser  Eigenschaft  auf 
100^  C.  erhitzt  werden.  Die  Zusammensetzung  des  Emulsins 
weicht  bedeutend  von  deijenigen  der  albuminartigen  Körper 
ab;  es  enthält  nämlich  nach  Abzug  der  Aschenbestandtheile 
in  100  Theilen : 
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Kohlenstoff 42,9 

Wasserstoff 7,1 

Stickstoff 11,5 

Sauerstoff 37,3 

Schwefel 1,2 

100,0. 

Das  Emulsin  wird  weder  von  organischen  noch  von  unor- 
ganischen Säuren  aus  seinen  Lösungen  gefällt,  dagegen  durch  . 
einfach -essigsaures  Bleioxyd  fast  vollständig.  In  wässeriger 
Lösung  erleidet  das  Emulsin  nach  einigen  Tagen  eine  vollstän- 
dige Zersetzung  unter  Bildung  einer  bedeutendea  Menge  von 
Milchsäure. 

795.  Diastase.  Mit  diesem  Namen  hat  man  eine  Sub- 
stanz bezeichnet,  welche  sich  bei  dem  Keimen  der  Getreide- 
körner bildet  und  besonders  durch  die  Fähigkeit  ausgezeichnet 
ist,  Stärkmehl  in  Dextrin  und  Zucker  überzuführen.  Es  ist 
noch  nicht  gelungen,  diesen  Stoff  in  reinem  Zustande  darzu- 
stellen ;  am  besten  noch  auf  folgende  Weise.  Frisch  gekeimte 
Gerste  wird  zerdrückt  und  mit  Wasser  angerührt,  einige  Zeit 
digerirt,  worauf  man  die  Lösung  abpresst  und  bis  75**  C.  er- 
wärmt, bis  das  Albumin  coagulirt  und  abgeschieden  ist.  Man 
versetzt  nun  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  starkem  Alkohol  und 
erhält  die  Diastase  als  flockigen  farblosen  Niederschlag,,  der 
gesammelt  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet  wird,  wobei  er 
zu  einer  gummiartigen  Masse  sich  zusammenzieht.  Sie  löst 
sich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist,  nicht  in  starkem 
Alkohol;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  zersetzt  sich 
aber  bald  und  reagirt  hierauf  stark  sauer.  Ein  Gewichtstheil 
dieser  Diastase  ist  im  Stande,  2000  Gewichtstheile  in  Wasser 
vertheiltes  Stärkmehl  unter  Umwandlung  in  Dextrin  aufzulö- 
sen, was  um  so  rascher  geschieht,  wenn  man  dabei  gelinde 
erwärmt ;  die  Temperatur  darf  dabei  indessen  70®  bis  75®  C. 
nicht  übersteigen,  da  beim  Kochen  die  Diastase  ihre  Einwir- 
kung auf  Stärkmehl  vollständig  verliert. 

796.  Hefe  nennt  man  im  Allgemeinen  den  bei  der  Gäh- 
rung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  sich  abscheidenden  festen 
Körper,  der  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  ist,  die  Zer- 
setzung des  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zu  bewirken. 
Man  unterscheidet  gewöhnlich  zweierlei  Hefe,  nämlich  Ober- 
hefe und   Unter hefe.     Erstere   scheidet  sich  an  der  Ober- 
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fläche  der  gährenden  Flüssigkeiten  ab,  letztere  sammelt  sich 
aaf  dem  Boden  derselben  an. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  die  Hefe  eine 
eigenthümliche  Form  besitzt  und  können  nun  die  Bestandtheile 
derselben  näher  beschreiben.  Betrachtet  man  die  Hefe  unter 
dem  Mikroskop,  so  sieht  man,  dass  sie  aus  einer  grossen  An- 
zahl kleiner  Bläschen  besteht,  die  mit  einer  Flüssigkeit  ge- 
füllt sind.  Dieselben  besitzen  meistens  eine  ovale  Form  und 
verschiedene  Grösse,  die  höchstens  bis  0,01  Millimeter  steigt. 
Sie  sind  entweder  einzeln  oder  zu  Haufen  oder  Ringen  ver- 
einigt. 

Die  Form  der  Hefekügelchen  ist  bei  der  Ober-  und  ünter- 
hefe  nicht  wesentlich  verschieden,  wohl  aber  ihre  Anordnung; 
die  Oberhefe  bildet  sich  besonders  in  Temperaturen  von  18® 
bis  25®  C. ,  die  Unterhefe  zwischen  0®  und  7®  C.  Man  hat  ein- 
zelne Kügelchen  von  Oberhefe  (Fig.  38)  in  einem  Malzauszug 
unter  das  Mikroskop  gebracht  und  dann  folgende  (in  den  Fi- 
guren 38  bis  45  dargestellte)  Veränderungen  eintreten  sehen. 
Nach  einiger  Zeit  beobachtete  man  an  einer  Stelle  des  Kügel- 
chens  1  eine  Ausbauchung,  die  allmälig  zunahm,  bis  das  neue 

Fig.  38.         Fig.  39.  Fig.  40.  Fig.  41. 


Kügelchen  2  (Fig.  39)  zuletzt  die  Grösse  des  Kügelchens  1  er- 
reichte. An  beiden  Kügelchen  bildeten  sich  hierauf  neue  Aus- 
wüchse 3  (Fig.  40  und  41),  die  fortwährend  zunahmen;  in 
gleicher  Weise  zeigten  sich  nach  Verlauf  einiger  Zeit  an  allen 
einzelnen  Kügelchen  neue  Ausbauchungen  4  (Fig.  42  a.  f.  S.) ,  die 
allmälig  die  Form  von  Kügelchen  annahmen.  Nach  Verlauf  von 
3  Tagen  waren  aus  9  Kügelchen  30  neue  entstanden  (Fig.  45), 
welche  6  verschiedenen  Generationen  angehörten.  Jedes  ein- 
zelne Kügelchen  enthält  eine  klare  Flüssigkeit  in  eine  Haut 
eingeschlossen,  so  dass  zwischen  den  verschiedenen  Kügelchen 
keine  Verbindung  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Diese  Kügel- 
chen stellen  daher  eine  Art  von  Zellen  dar,  die  sich  durch 
Knospen  vermehren,  ähnlich  den  Zellen  der  Pflanzen.  Hat 
die  Zelle  ihre  grösste  Ausdehnung   erlangt,   so  bilden  sich  im 
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Itinerm  derselben  kleine  Körnchen,   welche  i 


urahencbwimmen,  bis  zuletzt  die  ganze  Zelle  mit  kleinen  Kör- 
nern gelullt  ist. 

Die  Unterhefe   unterscheidet  sieh  besondera   dadurch    von 
der  Oberhefe,  daes  sie  aus  einer  Menge  einzelner  Zellen  von 
Fig.  n.  Fi«.  *b. 


der  verBohiedensten  Gröise  besteht,  die  unter  einiinder  keinen 
ZuBBmmenhsng  zeigen.  Vermuthlich  vermehren  eie  «ich  dadurch, 
daiB  die  eiuEelnen  Zellen  zerplatzen  und  aua  jedem  Körnchen 
des  Inhalts  sich  eine  neue  Zelle  bildet. 

Die  Oberiiefe  bewirkt  in  zuckerhaltigen  FdimzenBäften  eine 
rasche,  stürmische  Gährung,  wobei  die  Gasblasen  die  Hefen- 
theilchen  in  die  Höhe  heben  und  als  Schaum  oben  erhalten; 
die  Unterhefe  bewirkt  dagegen  eine  im  Verhältnis!  Uug^s&me 
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und  länger  dauernde  Gährung.  Die  chemische  Untersuchung 
\ler  Hefen  hat  gezeigt,  dass  die  Hülle  der  Zellen  sowohl  in  den 
Eigenschaften  als  in  der  Zusammensetzung  mit  der  Cellulose 
übereinkommt,  während  der  Inhalt  wesentlich  durch  eine  albu- 
minartige Substanz  gebildet  wird.  Behandelt  man  nämlich 
Hefe  mit  verdünnter  Kalilauge,  so  trennt  sich  die  Haut  der 
Zellen,  und  der  Inhalt  derselben  löst  sich  in  der  Kalilauge  auf, 
woraus  durch  Zusatz  von  Essigsäure  weisse  Flocken  gefällt 
werden,  die  nach  dem  Trocknen  gelb,  spröde  und  hornartig 
sind.     Ihre  Zusammensetzung  ist: 

Kohlenstoff 55,1 

Wasserstoff 7,6 

Stickstoff 14,0 

Sauerstoff/  ^^q  a 

Schwefel  i •  ^^'^ 

100,0. 
Man  hat  auch  die  ganze  Hefe  (das  Gemenge  von  Cellulose 
und  albuminartigem  Stoff)  der  Analyse  unterworfen  und  dafür 
folgende  Zusammensetzung  gefunden: 

Oberhefe.  ünterhefe. 

Kohlenstoff.    .   .   .    49,4 47,6 

Wasserstoff ....      6,7        6,3 

Stickstoff 12,4 9,8 

Sauerstoff/  «-  -  oao 

Schwefel  r   •   •   '    ^^>^    '   •   •   •   '   '    ^^^ 

100,0.  100,0. 

Ausserdem  enthält  die  Hefe  Aschenbestandtheile,  besonders 
phosphorsaure  Alkalien  und  Erdalkalien.  Versetzt  man  eine 
Zuckerlösung  mit  einem  Ammoniaksalz,  phosporsauren  Alka- 
lien und  Erden  und  bringt  ein  Mimimum  von  Hefekügelchen 
hinzu,  so  wachsen  diese  unter  Aufnahme  von  Ammoniak  und 
Salzen,  und  bewirken  dabei  die  alkoholische  Gährung  des  Zuckers. 
Fehlt  dagegen  Ammoniak  (oder  stickstoffhaltige  Verbindungen 
überhaupt)  so  vermehren  sich  die  Hefekügelchen  nicht,  und  sie 
sind  nur  im  Stande  eine  begrenzte  Menge  von  Zucker  in  Gäh- 
rung zu  versetzen. 

Ihrem  ganzen  Verhalten  nach  lässt  sich  die  Hefe  als  eine 
äusserst  einfach  organisirte  Pflanze  betrachten. 

Die  Hefe  hat  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  den  Gewer- 
ben, besonders  der  Bierbrauerei,. Branntweinbrennerei,  Backe- 
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rei.  Beim  Aufbewahren  in  gewöhnlicher  Temperatur  verliert 
sie  sehr  rasch  ihre  Wirkung;  möglichst  von  Flüssigkeiten  he* 
freit  (Presshefe)  und  in  niederer  Temperatur  aufbewahrt,  behält 
sie  ihre  Wirkung  zwei  bis  drei  Wochen  lang  unverändert. 
Durch  Kochen  verliert  sie  die  Fähigkeit,  Gährung  zu  erregen, 
und  erlangt  sie  erst  nach  mehreren  Stunden  wieder,  doch  in 
sehr  vermindertem  Grade.  Bei  längerem  Stehen  mit  Wasser 
geht  die  Hefe,  wie  die  eiweissartigen  Stoffe,  in  stinkende  Faul- 
niss  über  und  bildet  dabei  ähnliche  Producte  wie  letztere. 


IsoHrt  stehende  Thierstoffe. 

Cerebrin  (Cerebrinsäure) :  CS4H33NO6. 

797.  Das  Gehirn  giebt  bei  Behandlung  mit  kochendem 
Wasser  an  dieses  Inosit,  Kreatin,  Milchsäure,  flüchtige 
fette  Säuren,  Harnsäure,  sowie  eine  dem  GlycocoU  homo- 
loge Base  (G10H11NO4?)  ab;  aus  dem  coagulirten  Rückstände 
zieht  kochender  Aether  (oder  Aetherweingeist)  viel  Cholesterin, 
ein  phosphorhaltiges  Fett  (Lecithin?)  feste  und  flüssige 
fette  Säuren,  sowie  einen  neutralen  stickstoffhaltigen  Kör- 
per aus,  der  jetzt  als  Cerebrin  bezeichnet  wird,  während  er 
früher  Cerebrinsäure  genannt  wurde.  Das  beim  Erkalten 
der  ätherischen  Lösung^  sich  abscheidende  Gemenge  hinterlässt 
beim  Ausziehen  mit   kaltem  Aether  nur  Cerebrin. 

Es  ist  ein  weisses,  lockeres,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  das  unter  dem  Mikroskop  als  rundliche  Kugeln  erscheint. 
Es  ist  in  Alkohol  oder  Aether  nur  in  der  Wärme  löslich, 
in  Ammoniak,  Kalilauge  oder  Barytwasser  ist  es  unlöslich.  In 
kochendem  Wasser  quillt  es  ähnlich  wie  Stärke  auf.  Salzsäure 
und  Salpetersäure  zersetzen  es  beim  Kochen.  Schon  bei  80P  C. 
fangt  es,  unter  bräunliohgelber  Färbung,  sich  zu  zersetzen  an. 

Hörn,  Haare,  Epidermis. 

798.  Das  Hörn,  die  Haare,  Wolle,  Epidermis,  Federn,  Nä- 
gel, Hufe  und  ähnliche  thierische  Gebilde  kommen  einander  in 
ihrem  chemischen   Verhalten  sehr  nahe.     Sie  sind  sämmtlich 
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aus  versohiedenen  Formelementen  zusammengesetzt,  die  man 
noch  nicht  zu  trennen  vermochte.  In  Alkalien  lösen  sie  sich 
zum  grossten  Theil  beim  Kochen  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak,  und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  schlagen 
sich  weisse  Flocken  nieder,  während  Schwefelwasserstoff  ent- 
weicht.  Durch  längeres  Kochen  mit  Schwefelsäure  werden  sie 
unter  Bildung  von  viel  Leucin  und  Tyrosin  zersetzt. 

Durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  kann  man  nur 
sehr  wenig  aus  diesen  Thierstoffen  auflösen,  aber  das  bei  einem 
Druck  von  8  Atmosphären  stark  erhitzte  Wasser  löst  einen 
grossen  Theil  derselben  auf  (die  Haare  fast  ganz).  Die  Lösung 
gelatinirt  nicht  beim  Erkalten;  sie  riecht  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff und  wird  durch  Bleiessig,  Chlor,  Gerbsäure  und 
concentrirte  Säuren  gefällt. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe  ist  den  Analysen  zu- 
folge (nach  Abzug  der  Aschenbestandtheile) : 

Haare.         Hom.         Nägel.        Wolle. 

Kohlenstoff 49,8  ...    50,7  ...    50,2  ...  .  49,8 

Wasserstoff  .....      6,4  ..    .      6,7  ..   .      6,8  ..    .      7,0 

Stickstoff 17,1  .    .    .    17,3  .    .    .    16,9 .   .    .    17,7 

Sauerstoff  / 

Schwefel   f ^'"  '   '   "    ^^'^  '   '   *    ^^'^  *  '   *    ^^»^ 

100,0.  100,0.  100,0.       ~  100,0. 

Der  Schwefelgehalt  der  Haare  wurde  im  Mittel  zuÖ,OProc., 
der  des  Horns  zu  3,4  Pröc,  in  Pferdehufen  4,2  Proc.  gefunden. 

Chitin. 

799.  Das  Chitin  findet  gich  in  den  Flügeldecken  der  Kä- 
fer, sowie  als  Bedeckung  anderer  Thiere  niederer  Classen,  z.  B. 
der  Crustaceen.  Da  es  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten 
Säuren  selbst  beim  Sieden  unlöslich  ist,  so  gewinnt  man  es 
rein  aus  den  Thierstoffen,  in  welchen  es  vorhanden  ist  (zweck- 
mässig aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer),  indem  man  die- 
selben mit  den  erwähnten  Lösungsmitteln,  zuletzt  noch  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt.  Es  hinterbleibt  hierbei  von 
der  Structur  des  angewendeten  Materials.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ohne  Färbung 
auf.    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen. 

Löst  man  Chitin  in  concentrirter  Schwefelsäi^re,  verdünnt 

Strecker,  organische  Chemie.    3.  Aufl>  ^1 
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mit  Wasser  und  kocht,  so  bildet  sich  eine  ansehnliche  Menge 
von  gährungsfähigem  Zucker,  neben  Ammoniak. 

Nach  einigen  Angaben  soll  das  Chitin  kein  homogener 
Körper,  sondern  ein  inniges  Gemenge  von  Gellulose  mit 
einem  eiweissartigen  Körper  sein.  Die  Cellulose  lasse  sich 
durch  Kupferoxyd-Ammoniak  daraus  ausziehen. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zusammensetzung  des 
Chitins: 

Kohlenstoff 46,7        46,3 

Wasserstoff 6,6         6,4 

Stickstoff 6,5  6,1 

Sauerstoff 40,2        41,2 

100,0.     100,0. 
Schleimstoff. 

# 

800.  Die  auf  den  Schleimhäuten  sich  abscheidende  halb- 
flüssige  Masse,  der  sogenannte  thierische  Schleim,  ist  in 
ihren  Eigenschaften  ziemlich  verschieden,  je  nach  der  Natur 
und  dem  Zustande  der  Schleimhäute;  stets  enthält  sie  in  einer 
dicken  Flüssigkeit  vertheilte  feste  Theile,  namentlich  Epithelien. 
Durch  Ausziehen  der  mit  Glaspulver  zerriebenen  Speicheldrü- 
sen mit  kaltem  Wasser  erhält  man  reichliche  Mengen  von 
Schleimlösung.  Beim  Kochen  gerinnt  die  Lösung  nicht,  aber 
wohl  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Essigsäure  scheidet  den  Schleim- 
stoff in  dicken  Flocken  ab,  die  sich  zu  dem  Blutfibrin  ähn- 
lichen Massen  vereinigen.  Mineralsäuren  geben  gleichfalls 
Niederschläge,  die  in  überschüssigen  Säuren  leicht  löslich  sind. 
Gerbsäure  und  basisch  essigsaures  Bleioxyd  fällen  die  Lösung 
stark;  neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  Alaun  und  Sublimat  ge- 
ben nur  geringe  Trübung.  Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
erhält  man  unter  anderen  Producten  daraus  Leu  ein  und  Ty- 
rosin.    Die  Analyse  des  Schleims  ergab  die  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff 62,1 

Wasserstoff 7,0 

Stickstoff 12,5 

Sauerstoff 28,4 

100,0. 
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Acediamin  454. 
Acetal  309. 
Acetamid  453. 

—  salpetersaures  454. 
Acetanilid  455. 
Acetin  323. 

Acetobichlorhydrin  324. 
Acetochlorhydrin  324. 
Aceton  142. 

—  zweifach  gechlortes  143. 

—  fünflFach  „  143. 
Acetone  125. 
Acetonitril  242. 
Acetosalicyl  191. 
Acetylchlorid  138.  140. 
Acetylhyperoxyd  187. 
Acetylmercaptan  138. 
Acetyloxychlorid  140. 
Acetylsäure  129. 
Aconitsäure  218. 

Acrol  160.  320. 
Acrolein  160. 
Acronsäure  160. 
Acrylalkohol  287. 
Acryljodür  287. 
Acryloxyd)  oxalsaures  287. 
Acrylsäare  160. 
Adipinstture  204. 


Aepfelsäure  206. 
Aepfelsänre-Salze  207. 
Aesculetin  507. 
Aesculin  507. 
Aethal  284. 
Aether  254. 

—  anaestheticus  274. 
AetherartQn,  zusammengesetzte  257. 
Aetherin  264. 

Aetherol  264. 
Aethermilchsäurc  261. 
Aeth^rphosphorsäuren  265. 
Aethersäuren  234. 
Aethersalicylsäure  266. 
Aetherachwefelsäure  263. 
Aetherschwefiige  Säure  264. 
Aethersuifokohlensäure  266. 
Aetherweinsäure  266. 
Aethionsäure  314. 
Aethstannäthyl  352. 
Aethyl  257. 
Aethylacetamid  454. 
Aethyläthylenoxydhydrat  808. 
Aethylalkohol  251. 
Aethylamin  374. 

—  chlorwasserstoffsaures  374. 

—  kohlensaures  875. 

—  salpetersaures  875. 

—  schwefelsaures  875. 
Aethylaminplatinchlorttr  375. 
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Aethylamyl  279. 

Aetbylanilin  387. 

Aethylanilin ,      jodwasserstoffsaures 

387. 
Aethylbromtir  268. 
Aethylbrucin  411. 
Aethylbrucinjodid  411. 
Aethylbutyl  277. 
Aethylcarbaminsäure  466. 
Aetbylchinin  408. 
Aethylchininjodid  408. 
Aethylchinolinjodid  394. 
AethylchlorÜr  267. 
Aethylcodein  404. 
Aethylconiin  395. 
Aethylcyanamid  453. 
Aethylcyanür  269. 
Aethyldiacetamld  455. 
Aethylditbionsäure  264. 
Aetbylen  301. 
Aethylenäther  308. 
Aethylenäthersdhwefelsäure  312. 
Aetbylenätberschweflige   Säure   312. 

314. 
Aethylenalkohol  306. 
Aethylenbisulfid  311. 
Aethylenbromid  305. 
Aethylenchlorid  303. 
Aetbylendiamin  397. 
Aethylenjodid  305. 
Aethylenmercaptan  311. 
Aethylenoxyd  307. 

—  butteressigsaures  310. 
Chlorwasserstoff  307. 

—  essigsaures  306.  309.  310. 

—  zweifach-benzo6saures  310. 
Aethylenoxydhydrat  306. 
Aethylglycol  306. 
Aethyljodtir  268. 
Aethylkakodyl  341. 
Aethylmethyläther  256. 
Aethylmorphin  403. 
Aethylmorphinjodid  403. 
Aethylnaphtalidinjodtir  393. 
Aethylnitranilin  388. 
Aetbyloxyd  264. 

—  ameisensaures  269. 

—  benzoSsaures  260. 

—  bor  saures  258, 


Aetbyloxyd,  buttersaures  260. 

—  citronensaures  262. 

—  cyansaures  262. 

—  cyanur saures  262. 

—  essigsaures  260. 

—  kieselsaures  258. 

—  kohlensaures  258. 

—  margarinsaures  260. 

—  milchsaures  261. 

—  oxalsaures  261. 

—  phosphor saures  265. 

—  salicylsaures  266. 

—  salpetersaures  268. 

—  salpetiigsanres  257. 

—  schwefelsaures  269. 

—  valeriansanres  260. 

—  weinsaures  262. 
Aethyloxyd-Hydrat  251. 
Aethyloxyd-Kali  268. 

Schwefelsäure  263. 

Weinsäure  266. 

—  -Zinkoxyd  333. 
Aethylpicolin  381. 
Aethylpicolinjodür  381. 
Aethylpiperidin  416. 
Aethylstrychnin  411. 
Aethylwasserstoff  257. 
Alanin  429. 
Albumin  616. 

—  des  Blntes  617. 

—  der  Eier  616. 

—  des  Eigelbes  618. 
Aldehyd  137. 
Aldehydammoniak  138. 

—  schwefligsaures  189. 
Alizarin  530. 
Alkalo'ide  369. 
Alkargen  388. 
Alkarsin  337. 
Alkohol  251.  . 
Alkoholate  263. 
Alkohole  227. 

—  einatomige  280. 

' —  mehratomige  297. 
Alkoholgährung  261. 
Alkoholometer  253. 
Alkoholradicale,  M  etallverbindungen 

der  330. 
AUantoi'n  600. 
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Allantnrsäure  600. 
Alloxan  594. 
AUoxan säure  695. 
Alloxantin  597. 
Allyl  289. 

AUjläther  288.  , 

AUylalkohDl  287. 
AUylbromür  288. 
AUylchlorür  288. 
AUyljodür  289. 
AUyloxyd  288.  290. 

—  essigsaures  288. 
Kali  287. 

—  oxalsaures  287. 

Silberoxyd,  aalpetersaares  290. 

AUylschwefelsäure  288. 
Allylsulfocyanür  290. 
Allylsulfttr  289. 
AUyltribromid  d2d. 
Aloin  549.    ' 
Alphaguajacol  684. 
Alphaorsellsäure  524. 
Alphatoluylsäure  180. 
Aluminiumäthyl  358. 
Amalinsäure  428. 
Amarin  397. 

Ameisenöl,  künstliches  676. 
Ameisensäure  127. 
Ameisensäure-Aethyläther  259. 
Ameisensäurehydrat  128. 
Ameisensäure-Methyläther  239. 
Ameisensaure  Salze  128. 
Amidartige  Verbindungen  446. 
Amidbasen  363. 
Amide  448. 

—  neutrale  448. 

—  secundäre  448. 

—  tertiäre  448. 
Amidobenzo^äther  433. 
Amidobenzo^säure  432. 

—  salpetersaure  433, 

—  salzsaure  433. 

Silberoxyd  438. 

Amidochrysamminsäure   5&0. 
Amidosäuren  431. 
Aminsäuren  449.  461. 
Ammelid  400. 

Ammelin  400. 

Ammoniak,  äpfelsaures  207. 


Ammoniak,  ameisensauree  128. 

—  cyansaures  113. 

—  dialursaures  696. 

—  isäthionsanres  313. 

—  oxalursaures  599. 

—  purpursaures  597. 

—  thionnrsaures  596. 
Ammoniumbasen  378. 
Ammoniumoxyd ,     harnsaures    593. 
Amygdalin  510. 
Amygdalinsäure  511. 

Amyl  150.  279. 
Amyläther  278. 
Amyläthyläther  279. 
Amyläthylanüin  389. 
Amylalkohol  277. 
Amylamin  375. 

—  chlorwasserstoffsaures  375. 
Amylanilin  388. 
Amylchlorür  282. 
Amylcyanür  282. 
Amyldithionsäure  280. 
Amylen  317. 
Amylenalkohol  317. 
Amylenoxyd,  essigsaures  317. 
Amylenoxydhydrat  317. 
Amylenoxy damin  610. 
Amyljodttr  282. 
Amylmercaptan  282. 
Amyloid  498. 

Amyloxyd  278. 

—  essigsaures  280. 

—  oxalsaures  280. 

—  salpetersaures  280. 

—  salpetrigsauros  280. 

—  valeriansaures  280. 
Amyloxydhy^rat  277. 
Amyloxyd-Oxalsäure  280. 

Schwefelsäure  280. 

-^  schweflige  Säure  280. 

Sulfokohlensäure  280. 

Amylstrychnin  411. 
Amylum  486. 
Amylurethan  464. 
Amylwasserstoff  279. 
Amyrin  585. 

Analyse,  organische  4. 
Anchoinsäure  205, 
Angelicasäure  161.  574. 
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Angelicasäure,  wasserfreie  162. 
Anhydride  123. 
Anilin  381. 

—  chlorwasserstoffsaurcs  388. 

—  oxalsaures  383. 

—  phosphorsaures  888. 

—  schwefelsaures  383. 
AHilinharnstoff  440. 
Anilinsalze  388. 
Anilotinsäare  189. 
Anilsäure  - 189. 
Animeharz  585. 
Anisol  192. 

Anisöl  572. 
Anisstearopten  572. 
Anisylige  Säure  191. 
Anisylsäure  192. 
Anthranilsäure  544. 
Antiarin  548. 
Antimonbiamyl  348. 
Antimonoxyd -Kali,  weinsaures  211. 
Antimontetrttthyl  347. 
Antimonteträthyloxyd  347. 
Antimontetramethji  344. 
Antimontetramethyljodür  344. 
Antimontetramethyloxyd ,    salpcter- 

saures  344. 
A ntimontetramethyloxydbydrat  344. 
Antimontriäthyi  345. 
Antimontriäthylbichlorfir  346. 
Antimontriäthylbijodttr  346. 
Antimontriäthylbioxyd  346. 

—  salpetersaures  346. 
Antimontriftthvlbisülfßr  347. 
Antimon triamyl  347. 
Antimontrimethyl  343. 
Antiseptische  Mittel  89. 
Antiweinsfture  212. 

Apiin  551. 
Apoglucins&ure  481. 
Appert'sche  Methode  89. 
Arabin  490. 
Arachinsäure  158. 
Arbutin  505. 
Arsenäthyliumoxyd  342. 
Arsenäthylverbindungen  34 1 . 
Arsenbiäthyl  341. 
Arsenbiäthylsäure  341. 
Arsenbimctbyl  385. 


Arsenbtmethyltrichlorid  339. 
ArsenmethA'läthyliumjodUr  341. 
Arsenmethylium  340. 
Arsenmonomethylbichlorid  335. 
Arsenmonomethylbio xyd  885. 
Arsenmonomethylsäure  335. 
Arsenmonomethyltetrachlorid  335. 
Arsenmonomethylverbindungen  334. 
Arsenteträthyl  342. 
Arsentetramethyljodfir  341. 
Arsentetramethyloxydhydrat  34 1 . 
Arsentetramethylverbindangen  340. 
Arsentriäthyl  342. 
Arsentriäthyljodttr  342. 
Arsentriäthyisulfid  342. 
Arsentriäthyloxyd  342. 
Arsentrimethyl  340. 
Asa  foetida  586. 
Asparagin  459. 

—  oxalsaures  460. 

Kupferoxyd  460. 

Asparaginsäure  467. 

—  chlorwasserstoffsaure  467. 
Asphalt  590. 

Assamar  477. 
Athamantin  547. 
A tropin  413. 
Azonaphtylamin  393. 


B. 


Baldriansänre  148. 
Baldriansaare  Salze  149. 
Balsame  578. 
Baryt,  alloxansaurer  595. 

—  ätherphosphorsaurer  266. 

—  äthionsaurer  314. 

—  baldriansaurer  149. 

—  benzoöschwefelsaurer  224. 

—  bnttersaurer  147. 

—  caprinsaurer  153. 

—  disulfttholsaurer  813. 

—  glucinsanrer  481. 

—  glycerinpbosphorsaarer  322. 

—  inosinsaurer  626. 

—  mesoxalsaurer  595. 

—  methionsaurer  301. 

—  methylätherschwefelsaiirer  240. 

—  oxalsaurer  202. 
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Baryt,  propionsaurer  145. 

—  purpursaurer  698. 
Basen,  organische  858. 

—  phosphorhaltige  443. 

—  Sauerstoff-  und  schwefelfreie  370. 

—  sauerstoffhaltige  402. 

—  schwefelhaltige  441. 

Basicität  der  organfschcn  Radlcaie  59. 
Bassinsäure  158. 
Bassoragummi  491. 
Bassorin  491. 
Baumöl  329. 

Behensäure  158.  • 
Beize  623. 
Benzamid  455. 
Benzanilid  456. 
Benzeugenyl  576. 
Benzil  172. 
Benzilsäure  172. 
Benzochlorhydrin  824. 
Benzoealkohol  292. 
BenzoSessigsäure  169. 
Benzoeharz  167.  683. 
Benzoesäure  166. 
Benzo^säure-Aethyläthcr  260. 
Benzoesäure -Anhydrid  168. 
Benzäther  293. 

—  Substitutionsprodttcte  168. 

—  wasserfreie  168. 
Benzo^schwefelsäure  223. 
Benzoglycolsäurc  196. 
Benzohelicin  505. 
Benzom  171. 

Benzol  176. 
Benzomilchsäure   199. 
Benzon  174. 
Bcnzonitril  179. 
Benzophenid  174. 
Benzophenon  174. 
Benzosalicyl  191. 
Benzoyl  166. 

—  Verwandlungen  173. 
Benzovlbromid  173. 
Benzoycin  324. 
Benzoylchlorid   172. 
Benzoylcyanid  173. 
Benzoylhyperoxyd  169. 
Benzoylbypersulfid  169. 
Benzoyljodid  173. 


Benzo3^piperidin  416. 
Bcnzoylsalicylaminsäure  466. 
Benzoylsalicylimid  466. 
Benzoylwasserstoff  170. 
Bpnzyläther  293. 
Benzylalkohol  292. 
BenzylchlorÜr  294. 
Benzylcyanid  294. 
Benzyloxyd,  benzo^saures  293. 

—  essigsaures  293. 

—  zimmtsaures  294. 
Benzylwasserstoff  249.  294 
Berberin  414. 
Bergamottöl  660. 
Berlinerblau  107.  108. 
Bernstein  588. 
Bernsteinbitumen   589. 
Bernsteinsäure  202. 

—  wasserfreie  203. 
Bernsteinschwefelsäure  225. 
Betaguajacol  584. 
Betaorcin  628. 
Betaorsellsäure  625. 
BezoaT  618. 
Biacctochlorhydrin  324. 
Biätherphosphorsäure  265. 
Biäthylamin  376. 
Biäthylanilin  388. 

—  chlorwasserstoffsaures  388. 
Biäthylpiperidinammoniumjodilr  415. 
Biamylamin  376. 

Bibromanilin  386. 
Bibromisatin  541. 
Bibromjodoform  249. 
Bibromphenylsäure  177. 
Bichloräther  272. 
Bichloräthylen  304. 
Bichloranilin  384. 
Bichlorbuttersäure  147. 
Bichlorchinonsäure  215. 
Bichloressigäther  274. 
Bichlorisatin  541. 
Bichlorisatinsäure  641. 
Bichlorjodoform  249. 
Bichlormcthyläthcr  246.  • 
Bichlorpheuylsäure  177. 
Bicyanmethylharnstoff  436 
Bienenwachs  286. 
B^ijodmethylaiiiiD  373 
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Bilifhlvin  610. 

BiUphftin  610. 

Biliverdin  610. 

Bimethylamin  876. 

Binitranisol  192. 

Binitroarbutin  506. 

Binitrobenzol  176. 

Binitrobenzon    174. 

Binitrohydrochmon  216.  605. 

Binitromesitjlol  144. 

Binitronaphtalin  664. 

Binitroph  enylsfture  177. 

Binitrotoluol  294. 

Bittermandelöl  170.  677. 

Bitterstoffe  647. 

Bitumen  690. 

Biuret  436. 

Blattgrün  646. 

Blausäure  99. 

Bleibiäthyl  864. 

Bleiessig  138. 

Bleioxyd,   ätfaerphosphorsaures  266. 

—  ameisensaures   129. 

—  amyldithionsaures  281. 

~-  biätherphospborsaures  266. 

—  cholsaures  608. 

—  essigsaures  182. 

—  propionsaures  146. 

—  thionursaures  696. 
Bleisesquiäthyl  864. 
Bleisesqniäthylchlorftr  366. 
Bleisesquiätbjloxyd  866. 

—  scbwefelsaurefl  866. 
Bleizucker  182. 
Blutfarbstoff  621. 
Blutfaserstoff  628. 
Blutkuohen  628. 
Blntkttgelchen  619. 
Biutlangensalz  106. 
Boraxweinstein  211. 
Bomeen  672. 
Bomeocamphor  671. 
Brechweinstein  211. 
Brenzcatechin  621. 
BrenzgalluBsäure  617. 
Brenzkomensäure  220. 
Brenzmorinsäure  621. 
Brenzölsäure  206. 
Brenzschleimsäure  222. 


Brenstraubensäure  218. 
Brenzweinsäure  204. 

—  wasserfreie  204. 
Brom,  Kachweisung  6. 

—  quantitat.  Bestimmung  18. 
Bromäthjl  268. 

Bromal  140. 
Bromanilin  886. 
Bromanisylsfture  192. 
Bromhydrln  828. 
Bromisatin  641. 
Bromisatyd  642. 
Bromteethyl  242, 
Bromoform  248. 
Bromphenylsfture  177. 
Brompikrin  260. 
Bromsalicylige  Säure  191. 
Bromstibmethylium  344. 
Bromtelluräthyl  366. 
Brucin  411. 
Butteressigsäure  147. 
Buttersäure  146. 
Aethylätber  260. 

—  wasserfreie  147. 
Buttersaure  Salze  147. 
Butinsäure  168. 
Butyl  160.  277. 
Butylätherschwefelsäure  277. 
Butylalkohol  276. 
Butylamyl  279. 

Butylen  150.  816.  , 
Bntylenalkohol  817. 
Butylenoxydhydrat  817. 
Butyljodür  277. 
Butylmilchsäure  199. 
Butyloxydhydrat  276. 
Butyral  148. 
Butyralammoniak  147. 
Butyramid  466. 
Butyron  148. 
Butyrylchlorid  148. 


c. 


Cacotelin  411. 
Caffeldin  422. 
OaffeYn  422. 
Camphen  668. 
Gamphene  665. 
Camphilen  567. 
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Camphinsäure  570. 

Camphol  571. 

Oampholäther,  stearinsaurer  572. 

Campholen  570. 

Campholsänre  571.    - 

Camphor,  gemeiner  569. 

—  japanischer  569. 

—  künstlicher  567. 

—  links  drehender  571. 
Camphorarten  554. 
OamphorÖl  572. 
Camphorsäure  571. 
Camphors&nreanhydrid  571. 
Gantharidin  549. 
Caprinsäure  153. 
Capronalkohol  283. 
Capronitril  282. 
Capronsänre  152. 
Caproyl  150.  151.  283. 
Caprylalkohol  283. 
Caprylon  153. 
Caprjlsäure  153. 
Garamel  477. 

Carbamid  457. 
Carbaminsäure  464. 

AethylÄther  464. 

Amyläther  464. 

Methyläther  464. 

Carbanilid  457. 
Carbanilsfture  465. 
Carbolsäure  176. 
Carbolschwefelsäure  225. 
Carbothialdin  442. 
Carbylsulfat  314. 
Carminsäure  535. 
Carthamin  534. 
Casein  626. 
Catechu  519. 
Gatechugerbsäure  519. 
Gatechusäure  519. 
Gellulose  493. 
Gerebrinsäure   640. 
Cerin  286. 
Cerotin  159. 
Cerotinsänre  158. 
Cerotylalkohol  286. 
Cetin  285. 
Getyläther  285. 
Schwefelsäure  285. 


Cetylalkohol  284. 
Getyloxyd  285. 

—  margarinsaures  285. 

—  palraitinsaures  285. 
Getyloxydhydrat  284. 
Getyloxydnatron  284. 
Ghinagerbsäure  519. 
Chinasäure  214. 
Chinicin  408. 
Chinidin  409. 
Chinin  406. 

—  chlorwasserstofiTsaures  406. 

—  schwefelsaures  406. 
ChinoXdin  408. 
Ghinolin  393. 
Chinon  214. 
Chinovasäure  518. 
Chinovin  513. 

Chitin  641. 

Chlor,  Nachweisung  6. 

—  quantit.  Bestimmung  18. 
Chloraceten  188. 
Ghloracetyl  140. 
Chloracetyläthylendxyd  310. 
Chloracetylsäure  185. 
Chloräthyl  267. 

Ghloral   139. 
Chloraldehyd  142. 
Chloranil  215. 
Ghloranilin  384. 

—  chlorwasserstoffsaures  384. 
Chloranilsäure  215. 
Chloranisyisäure  192. 
Ghlorbenzoesäure  168. 
Ghlorbenzoyl  172. 
Chlorbenzoylchlorid  188. 
Chlor  cyan  110.  116. 

—  festes  111. 

—  flüssiges  111. 
Chlorcyanwasserstoff  111. 
Chloressigsäure  136. 
Chlorheliein  504. 
Ghlorhydrin  322. 
Ghlorisatin  541. 
Chlorisatyd  542. 
Ghlorkakodyl,  basisches  838. 

—  dreifach  839. 

—  einfach  338. 
Chlorkohlenatoff,  einfach  305. 

41* 
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Chlorkohlenstoff,  zweifach  248. 
Chlormethyl  242. 
Chlornaphtalin  563. 
Chlornaphtalinsäure  566. 
Chlorobibromanilin  385. 
Chloroform  247. 
Chlorophyll  545. 
Chloroxenaphtose  565. 
Chlorpikrin  115.  250. 
Chlorsalicylige  Säure  191. 
Chlorstibmethylium  344. 
Chlortelluräthyl  355. 
Cholacrol  607. 
Cholalsäure  603. 
Choleinsäure  602.  604. 
Cholepyrrhin  610. 
Cholesterilin  609. 
Cholesterin  608. 
Cholesterinsäure  608. 
Cholestrophan  423. 
ChoUn  609. 

Cholinplatinchlorid  610. 
Cholo'idansäare  607. 
Cholo'idinsäiare  603. 
Cholonsäure  603. 
Cholsfiure  602. 
Chondrin  613. 
Chromogene  522. 
Chrysamminamid  550. 
Chrysamminsäure  549. 
Chrysanllsäure  544. 
Chrysen  568. 
Chrysophansäure  529. 
Clnchonicin  409. 
Cinchonidin  409. 
Cinchonin  408. 
Cinnamem  294.  581. 
Cinnamol  184. 
Cinnamyl  182. 
Cinnamylchlorid  183. 
Cinnamylwasserstoff  183. 
Citraconsäure  218. 

Anhydrid  218. 

Citramid  461. 
Citranilid  461. 
Citranilsäure  466.  ' 
Citren  559. 
CitrU  560. 
CitrobianU  461. 


Citronenöl  559. 
Citronensäure  216. 
—  -Aethyläther  2C2. 

Methyläther  240. 

Salze  217. 

CitronU  560. 
Cochenille  535. 
CodeXn  408. 
Cörulinsäure  519. 
CoUidin  381. 
CoUodium  494. 
Colophen  559. 
Colophonium  580. 
Columbin  550. 
Coniin  394. 
Convolvnlin  508. 
Convolvulinol  509. 
Convolvulinolsäure  509. 
Convolvulinsäure  508. 
Conydrin  395. 
Copa'ivabalsam  560.  581. 
Copa'ivaharz  581. 
Copaivaöl  560. 
Copaivasäure  581. 
Copal  585. 
Cotarnin  405. 
Cresylsäure  179. 
Crotonsäure  161. 
Cryptidin  394. 
Cumarin  573. 
Cumarsäure  573. 
Cumidin  392. 
Cuminalkohol  296. 
Cuminol  180.  574. 
Cuminsäure  180. 
Cuminursäure  470. 
Cuinol  181.  295. 
Cumonyl  181. 
Cumyl  180. 
Cumylwasserstoff  180. 
Cumylchlorür  181. 
Cyamelid  112. 
Cyamelursäure  120. 
Cyan  97. 

Verbindungen  99. 

Cyanäthin  400. 
Cyanäthyl  269. 
Cyanäthylanilin  888. 
Cyanamid  453. 
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Gyanammonium  108. 
GjADanUid  389. 
Cyananiltn  386. 

—  chlorwasserstoffsaures  387. 

—  salpetersaures  387. 
Cyanbenzyl  180. 
Cjaneisen,   anderthalbfach  105. 

—  einfach  105. 
CyaneisenkaUnm ,   anderthalbfach 

107. 

—  einfach  106. 
Cyaneisenmetalle  105. 
Cyangold  106. 
Cyangoldkalium  105. 
Cyankalium  102. 
Cyanmetalle,   einfache  102. 

—  gepaarte  105. 
Cyanmethyl  242. 
Gy  annickel  103. 
Gyannickelkalium  103. 
Cyanotriphenyldiamin  391. 
Gyanquecksilber  108. 
Gyansäure  112. 
Cyansäure-Aethyläther  262. 
Gyansäure-Methyläther  240. 
Gyansäure  Salze  112. 
Gyansilber  104. 
Gyansilber-Kalium  104. 
Gyanstibmethylium  344. 
Gyanur  säure  113. 
Gyanursäure-Aethyläther  262. 
Gyanurs&ure- Methyläther  240. 
OyanwasserstoiTsäure  99. 
Cymidin  392. 

Cymol  295.  674. 
Cystin  442. 


D. 


Dadyl  557. 
Damalursäure  160. 
Dampfdichte ,    Bestimmung    dersel- 
ben 24. 
Daturin  413. 
Deuterocatechusäure  520. 
Dextrin  492. 
Diacetamid  454. 


Diacetin  324. 

Diäthylamarin,  chlorwasserstoffsaures 

397. 
Diäthyläthylenoxyd  809. 
Diäthylenalkohol  308. 
Diäthylendiamin,  398. 
Diäthylhydrobenzamid  47 1 . 
Diäthylnicotin  396. 
Diäthylnicotinjodür  396. 
Diäthylconiin  395. 
Diäthylcyanamid  453. 
Diäthyloxamid  458. 
Diäthylptperidin   415. 
Diallylharnstoff  440. 
Dialuramid  596. 
Dialursäure  696. 
Diamide  457. 
DiamidobenzoSsäure  433. 
Diastase  636. 
Dibromessigsäure  136. 
Dibromhydrin  323. 
Dibromphloretinsäure  193. 
Dibutyrin  324. 
Dichloräthylamin  874. 
Dichlorhydrin  322. 
Dichlor naphtalin  568. 
Dimargarin  324. 
Dimethyloxamid  458. 
Dimethylparabansänre  423.  599. 
Dinitroäthylsäure  333. 
DinitrobenzoKsäure  168. 
Dinitrophloretinsäure  193. 
Diolein  326. 
Dioxymethylen  300. 
Dipaiipitin  324. 
Diphenylcarbamid  457. 
Diphenylcitrimid  461. 
Diphenylcitrodiaminsäure  467. 
Diphenylharnstoff  440. 
Diphenyloxamid  458. 
Distearin  326. 
Disulfätholsäure  813. 
Disulfometholsäure  301. 
Disulfonaphtalinsäure  666. 
Döglingsäure  164. 
Doppelsäuren  222. 
Dulcit  498. 
Dulcose  498. 
Dyslysin  608, 
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E. 

Eisessig  131. 

Eisenoxyd,  essigsaures   132. 
Eiweiss  616.  , 

Eiweissartige  Stoffe  614. 

—  Zersetzung  631. 

—  Pflanzenstoffe  628. 
Eläoptene  664. 
Elaidin  326. 
Elaidinsänre  163. 
Elaldehyd  139. 
Elayl  301. 
Elaylbromid  305. 
Elaylchlorid  303. 
Elayljodid  306. 

Elementaranalyse,  organische  4. 
Elemiharz  685. 

Elemiöl  585. 
Ellagsäure  517. 
Emulsin  636. 
Epichlorhydrin  323. 
Epidermis   640. 
Erucastture  164. 
Erythrinäther  625. 
Erythrinsäure  525. 
Erythroglucin  526. 
Erythromannit  525. 
Esdragonöl  672. 
Essigäther  260. 
Essigsäure  129. 

Aethyläthcr  260. 

Allyläther  288. 

Amyläther   280. 

—  -Benzäthir  293. 
Methyläth«r  239. 

—  Substitntionsproducte  135. 

—  wasserfreie   134. 
Essigsäureanhydrid  134. 
Essigsäurehydrat  131. 
Essigsäure  -  Mannitan  501. 
Essigsaure  Salze  181. 
Essigschwef elsäure  223. 
EucoUn  484. 

Eugenol  575. 
Eugensäure  575. 
Euxanthin  534. 
Euxanthon  534. 


Everninsäure  526. 

Aethyläther  526. 

Evernsäure  526. 

F. 

Fäulniss  634. 
Farbstoffe  622. 

—  Substantive  523. 
Fenchelöl  572. 
Ferment  251. 
Fermentöle  569. 
Ferridcyan  107. 
Ferridcyaneisen  108. 
Ferridcyankalium  107. 
Ferridcyansilber  108. 
Ferridcy  anwasserstoffsäure  108. 
Ferroeyan  106. 
Ferrocyankalium  106. 
Ferrocyankupfer  107. 
Ferrocyankupferkalium   107. 
Ferrocyansilber  107. 
Ferrocyanwasserstoffsäure  106. 
Fette   327. 

Fette  Säuren  122. 

—  feste  164. 

—  flüssige  126. 
Fettsäure  205. 
Fibrin  623. 

—  des  Blutes  623. 

—  des  Fleisches  625. 
Flavin  440. 
Flechtenstoffe  623. 
Fleischfibrin  625. 
Fleischmilchsäure  199. 
Florentiner  Flaschen  553. 
Formel,    Ermittelung  derselben  81. 
Formonyldiphcnyldiamin   391. 
Formylchlorid  247. 
Formylsäure  127. 
Fruchtzucker  482. 

Fucusol  677. 
Fulminursäure  116. 
Fumarsäure  208. 
Furfuramid  576. 
Furfurin  441. 
Furfurol  576. 
Fuselöl  278. 
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G. 

Gährang  86. 

—  geistige  251.  481. 

—  schleimige  482. 
Gaidinsäure  163. 
Galbanum  587. 
Galläpfel  514. 

Gerbsäure  514. 

Gallenfarbstoöe  610. 
Gallenfett  608. 
Gallensteine  608. 
Gallenstoffe  601. 
Gallhnminsäure  517. 
Gallussäure  516. 
Garancin  532. 
Gaultheriaöl  186. 
Gentiatiin  533. 
Gerbsäuren  513. 
Gerbstoffe  513. 
Gerstenzucker  477. 
Gliadin  630. 
Globulin  619. 
Glucin säure  481. 
Glucose  482. 
Glucoside  500. 
Glutin  611. 
Glyceride  321. 
Glycerin  319. 

Glycerin- Phosphorsäure  322. 

Schwefelsäure  821. 

Glycerinsäure  820. 
Glyceryl  818. 
Glycocholsäure  602. 
GlycocoU  428. 

—  -  Kupfer oxyd  429. 

—  salpetersaures  Kali  429. 

—  Salpeter  saures  Silberoxyd  429. 

—  schwefelsaures  429. 

Silberoxyd  429. 

Glycogen  486. 
Glycolchloracetin  310. 
Glycolid  194.  214. 
Glycolin  428. 
Glycplsäure  194. 
Glycyrrhizin  552. 
Glyoxal  196. 
Glyoxylsäure  195. 


Grubengas  246. 
Grün,  Schweinfurter  134. 
Grünspan  133. 
Guajacen  584. 
Guajacharz  583. 
Guajacol  584. 
Guajacsäure  583. 
Guanidin  417. 

—  salpetersaures  417. 

—  salzsaures  417. 

—  schwefelsaures  417. 
Guanin  416. 
Gummi  490. 

—  arabicum  490. 

—  elasticum  587. 
Gummigutt  587. 
Gummiharze  578. 
Gummilack  586. 
Gutta  Percha  587. 
Gythagin  512. 

H. 

Haare  640. 
Hämate'in  532. 

—  Ammoniak  533. 
Hämatin  621. 
Hämatoüdin  622. 
Hämatokry stallin  620. 
Hämatoxylin  532. 
Hanföl  330. 
Harmalaroth  412. 
Har malin  412. 
Harmin  412. 
Harnsäure  591. 

—  Verwandlungen  593. 
Harnstoff  433. 

—  Chlornatrium  436. 

—  oxalsaurer  435. 

—  Quecksilber  oxyd  435. 

—  salpetersaurer  434. 

—  Salpeter  saures  Silber  oxyd  435. 

—  Silberoxyd  435. 
Harnstoffe,  zusammengesetzte  437. 
Hartharze  578. 

Harz,  weisses^  581. 
Harze  678. 

—  fossile  688. 
Harzseifen  579. 
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Hefe  261.  686. 
HeUcin  504. 
Hemipinsäure  405. 
Hezyl  288. 
Hexylalkohol  283. 
Hippuramid  469. 
Hippursäare  468. 
Hippursäureäther  469. 
Holzessig  131. 
Holzgeist  286. 
Homologe  Reihen  66. 
Honigs teinsäure  206. 
Hörn  640. 
Hydramide  470. 
Hjdrarsin  339. 
Hydrobenzamid  471. 
Hydrochinon  215. 

—  gechlortes  216. 
— •  grünes  216. 
Hydrochrysamid  560. 
Hydrocyanbarmalin  412. 

—  salzsaures  412. 
Hydrocyannitroharmalin  412. 
Hydrosalicylamid  471. 
Hyocholalsänre  606. 
Hyocholeinsäure  606. 
Hyocholstture  606. 
Hypogäasäure  162. 
Hypoxanthin  418. 


I. 


Idrialin  589. 
Igasurin  410. 
Imasatin  544. 
Imesatin  548. 
Imide  446. 
Imperatorin  548. 
Indican  586. 
Indigblau  586. 

—  Schwefelsäure  589. 

—  Unterschwefelsäure  589. 
Indigbraun  537. 
Indigcarmin  589. 
Indigglucin  586. 
Indlgküpe  540. 
Indigleim  587. 

Indigo  586. 
Indigoschwefelsäuren  688. 


Indigroth  687. 
Indigsäure  189. 
Indigweiss  588. 
Indin  542. 
Inosinsäure  626. 
Inosit  496. 
Insolinsäure  181. 
Inulin  489. 
Ipomsäure  509. 
Isäthionchlorid  818. 
Isäthionsäure  812. 
Isamid  543. 
Isamsäure  648. 
Isatimid  644. 
Isatin  540. 
Isatinamid  548. 
Isatinamijisäure  648. 
Isatinsäure  540. 
Isatinsilber  541. 
Isatyd  542. 
Isocy  ansäure  116. 
Isomere  Körper  68. 
Isonitrophenylsäure  177. 
Isotribromhydrin  323. 
Itakonsäure  219. 

j. 

Jalappin  509. 
Jalappinol  510. 
Jalappinolsäure  510. 
Jalappinsäure  509. 
Jod,  Nachweisung  6. 

—  quantitative  Bestimmung   18. 
Jodäthyl  268. 

jodätbylen  306. 
Jodanilin  885. 

—  chlorwasserstoffsanres  385. 
Jodcetyl  284. 

Jodmethyl  242. 
Jodoform  248. 
Jodstibäthylinm  847. 
Jodstibmethylium  844. 
Jodtelluräthyl  355. 


K. 


Käseoxyd  430. 
Käsestoff  626. 
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KafTeegerbsäure  619. 
Kaffeehumin  519. 
Kakodyl  335. 
Kakodylchlortir  337. 
Kakodyloxyd  337. 

—  kakodylsaures  339. 

—  schwefelsaures  387. 
KakodyUänre  338. 

—  dreifach  Chlorkakodyl  339. 
Kali,  ätherschwefelsanres  264. 

—  äthionsaures  314. 

—  chrysaminsaures  550. 

—  citrouensaures  217. 

—  cyamelursaures  121. 

—  cyansaures  112. 

—  essigsaures  182. 

—  fulminursaures  117. 

—  harnsaures  692. 

—  indigblauschwefelsaures  539. 

—  isatinschwefligsaures  541. 

—  kakodylsaures  839. 

—  nitrocholsaures  607. 

—  oxalsaures  201. 

—  phdnizinschwefelsaures  538. 

—  pikrinsaures  178. 

—  weinsaures  200. 

—  xanthogen saures  267. 
Kaliapparat,  Liebig'scher  9. 
Kaliumäthyl  334. 
KaUumplatinsesquicyanÜr  109. 
Kalk,  ätherschwefelsaurer  263. 

—  benzoglycolsaurer  195. 

—  citronen  saurer  217. 

—  fleischmilchsaurer  199. 

—  glycerinphosphorsaurer  321. 

—  glycerinschwefelsaurer  321. 

—  glyoxylsaurer  195. 

—  milchsaurer  197. 

—  morinsaurer  518. 

—  oxalsaurer  202. 

—  weinsaurer  210. 
Kautschin  561. 
Kautschuk  587. 

—  vulkanisirter  688. 
Kautschuköl  587. 
Ketone  125. 

Kieselsäure- Aethyläther  258. 
Kino  619. 
Kinogerbsäure  619. 


Earschgummi  491. 

Kleber  629. 

Kleesäüre  200. 

Kleister  488. 

Knallquecksilber,  Ho  ward's   115. 

Knallsäure  114. 

Knoblauchöl  289. 

Knochenleim  611. 

Knorpelleim  613. 

Körnerlack  586. 

Kobaltidcyan  97. 

Kobaltidcyankalium  108. 

Kohlenhydrate  476. 

Kohlensäure-Aethyläther  258. 

Kohlenstoff,    qualit.    Bestimmung  4. 

—  quantitative  Bestimmung  7. 
Komensäure  220. 
Korksäure  205. 

Krapp  529. 
Krapplack  531. 

Farbstoff  530. 

Kreatin  424. 

—  salpetersaures  424. 
Kreatinin  424. 

—  Chlorzink  426. 
Kreosot  176. 
Krystallin  382.  619. 
Kumis  483. 
Kupferoxyd,  essigsaures  133. 

—  -Kalk,  essigsaurer  134. 
Kupferoxydul,  xanthogensaures  267. 
Kyanol  382. 

L. 

Lack  522. 
Lackmus  527. 
Lactamid  466. 
Lactaminsäure  466. 
Lactid  197. 
Lactin  482. 
Lactocaramel  488. 
Lactose  483. 
Lactyl  198. 
Lantanursäure  600. 
Laurostearinsäure  166. 
Lecanoräther  625. 
Lecanorsäure  524. 
Lecithin  322. 
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Leder  612. 
Legumin  630. 
Leimgebende  Stoffe  611. 
Leimzucker  428. 
Leinöl  329. 
Leinölsäure  165. 
Leiocome  492. 
Lepargylsäure  205. 
Lepidin  394. 
Leucin  430. 
Leucinsäure  200. 
Leucolin  393. 
Leucotursäure  600* 
Lichenin  489. 
Lipinsäure  204. 
Lithofellinsäure  607. 
Lizarinsäure  531. 
Lutidin  380. 

M. 

Magnesia,  oxalsaure  202. 
Magnesiumäthyl  358. 
Malamid  459. 
Maleinsäure  208. 

Anhydrid  208. 

Malonsäure  202. 
Mandelöl  329. 
Mandelsäure  511. 
Manna  496. 
Mannazucker  496. 
Mannit  496. 
Bleioxyd  497. 

—  -Schwefelsäure  498. 
Mannitan  497. 
Mannitan Weinsäure  502. 
Margaramid  455. 
Margarin  325. 
Margarinsäure  156. 

Aethyläther  260. 

Cetyläther  285. 

Mastix  586. 
Meconin  405. 
Mekonsäure  219. 
Melamin  399. 

—  oxalsaures  399. 
Melangallussäure  517. 
Melanilin  390. 

—  chlorwasserstoffsaures  390. 


Melanilin,  salpetersaures  390. 

Melansäure  190. 

Melezitose  485. 

Melissinsäure  158. 

Melissylalkohol  286. 

Melitose  484. 

Mellan  97.  120. 

Mellithsäure  206. 

Mellon  120. 

Mellonkalium  119. 

Mellonsilber  120. 

Mellonüre  119. 

Mellonverbindungen  119. 

Mellonwasserstoffsäure  120. 

Mercaptan  270. 

Mercaptide  270. 

Mesaconsäure  219. 

Mesitylol  144. 

Mcsityloxyd  143. 

Mesoxalsäure  595. 

Metaceton  144.  479. 

Metacetonsäure  144. 

Metacinnamem  581. 

Metaldehyd  139. 

Metamylen  317. 

Metapectin  474. 

Metapectinsäure  475. 

Metastyrol  184. 

Metaweinsäure  209. 

Methionsäure  301. 

Methyl  150.  238. 

Methyläther  237. 

Methyläther  arten,  neutrale  238. 

Methylätherkohlensäure  240. 

Methyläthersäuren  240. 

Methyläthersalicylsäure  241. 

Methylätherschwefelsäure  240. 

Methylätherschweflige  Säure  241. 

Methyläthylamylamin  377. 

Methyläthylamylphenylammonium- 

oxydhydrat  389. 
Methyläthylconiin  396. 
Methyläthyloxyd,  salicylsaures  262. 
Methylalkohol  236. 
Methylamin  372. 

—  chlorwasserstoffsaures  873. 
Goldchlorid  873w 

—  salpetersaures  374. 

—  schwefelsaures  874. 


Alphabetisches  Begister. 


657 


Methylbromttr  242. 
Methjlcaprinol  168. 
Methylcarbaminsäure  466. 
Hethylchlorttr  242. 
Methylconiin  396. 
Methylcyanür  242. 
Metbyldithionstture  241. 
Methylen  300. 
Metbylenalkohol  800. 
Methylenjodid  249.  300. 
Methylenoxyd  300. 

—  zweifach  essigsanreB  800. 
Methylenschweflige  Säure  801. 
Methyljodttr  242. 
Methylmercaptan  248. 
Methylönanthol  162. 
Methyloxaminsänre  468. 
Methyloxyd  287. 

—  ameisenBanreB  289. 

—  citronensanreB  240. 

—  cyanBaures  240. 

—  cyannrsanreB  240. 

—  eBsigsaareB  289. 
• —  oxalsaures  289. 

—  salicylsanres  241. 

—  salpetersanres  288. 

—  salpetrigsaures  238. 

—  schwefelsaures  289. 
Methyloxydhydrat  286. 
Methylparabansäure  426.  699. 
Methylsulfhydrat  248. 
Methyluramin  426. 

—  oxalsaures  426. 
Methylurethan  464. 
Methylwasserstoff  246. 
Milch  der  Säugethiere  627. 
Milchsaft  678. 
Milchsäure  196. 

—  -Aethyläther  261. 

Anhydrid  197. 

Milchsäurereihe  198. 
Milchzucker  482. 
Mohnöl  830. 
Mohnölsäure  166. 
Monacetin  328v 
Monamide  463. 
Monardaöl  676. 
Monobromäthylen  306. 
Monobromessigsäure  186. 

Strecker,  organische  Cbemir.    3.  Aufl. 


Monobutyrin  824. 
Monochloracetylchlorid  141. 
Monochloräthylchlorttr  273. 
Monochloräthylen  804. 
Monochloräthyloxyd  272.        * 
Monochloressigsäure  186. 
Monochlormethyläther  246. 
Monochlormethylchlorttr  246. 
Monojodessigsäure  187y 
Monolein  326. 
Monomargarin  324. 
Monopalmitin  824. 
Monostearin  826. 
Moosstärke  489. 
Morin  618. 
Morindin  681. 
Morindon  681. 
Moringerbsäure  618. 
MoriuBäure  618. 
Morphin  402. 

—  chlorwaBserBtofffireiefl  408. 

—  schwefelsaures  408. 
Mundleim  618. 
Murexid  697. 
Muskelfaserstoff  626. 
Mycose  484. 
Myricin  286. 
Myristinsäure  166. 
Myronsäure  291. 
Myrosin  291. 
Myroxylin  682. 
Myrrhe  687. 

N. 

Naphtalidin  893. 
Naphtalin  662. 
Naphtidin  893. 

—  chlorwaBserstoffsaureB  898. 
Naphtylamin  898. 
Naphtionsäure  667. 
Narcogenin  406. 

Narcotin  404. 

Natriumäthyl  384. 

Natron,  asparaglnsaures  467. 

—  essigsaures  182. 

Kali,  weinsaures  210. 

Nelkenöl  676. 
Nelkensäure  676. 

42 
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Nelken-BenzoSsäure- Anhydrid  576. 
Nicotin  396. 
Nitracrol  607. 
Nitranilin  386. 

—  Chlorwasser stofisaures  386. 
Kitranisol  192. 
Nitranisylsäure  192. 
Nitrilbasen  375. 
Nitroamylum  489. 
Nitrobenzamid  456. 
NitrobenzoSsänre  168. 
Nitrobenzol  175. 
Nitronbenzonitril  179. 
Nitrobenzoylwaßserstoff  171. 
Nitrocholsänre  249. 
Nitrocinnamol  l84. 
Nitrocoecussäure  535. 
Nitrocymol  295. 
Nitroferridcyanmetalle  109. 
Nitrogentianin  588. 
Nitroglycerin  820. 
Nitrobarmalin  412. 
Nitroharmin  413. 
JJitrohippursäure  470. 
Nitromannit  498. 
Nitronaphtalin  564. 
Nitrophenylsäure  177. 
Nitrophtalsäure  565. 
NitropruBsidnatrium  110. 
Nitropmssidsilber  110. 
Nitroprussidverbindungen  109. 
Nitroprussidwasserstoffsäure  110. 
Nitroquercit  499. 
Nitrosalicylige  Säure  191. 
Nitrosalicylsäure  189. 
NitroBtyrol  184. 
Nitrosulfobenzo^säure  224. 
Nitrotoluol  294. 

Nitrotyrosin,  salpetersaures  632. 
Nitroweinsäure  213. 
Nitrozimmtsäure  182. 
Nussöl  330. 

0. 

Oberhefe  636. 

Octylalkohol  283. 

Oelbildendes  Gas  301. 

Oel  der  holländischen  Chemiker  308. 


Oele,  ätherische  553. 

—  ätherische  sauerstoffhaltige  568. 
schwefelhaltige  577. 

—  fette,  nicht  trocknende  329. 

—  flüchtige  553. 

—  trocknende  329. 
Oelsäure  163. 
Oelsüss  319. 
Oenanthal  151. 
Oenanthsäure  154. 
Oenanthylaceton  152. 
Oenanthylsäure  151. 
Olanin  326. 

Ole'in  326. 
Oleinsäure  163. 
Olivenöl  329. 
Oüvil  560. 
Opiansäure  405. 
Opianyl  405. 
Opium  402. 
Orcein  527. 

—  -Ammoniak  527. 
Orcin  526. 

Organische  Stoffe,  allgemeine  Eigen- 
schaften 69. 

—  —   Constitution  41. 

—  —  Einwirkung  der  Alkalien  80. 

— des  Ammoniaks  81. 

von  Chlor,  Brom,  Jod  70. 

der  Chromsäure  75. 

des    Fünffach -Chlorphos- 
phors 78. 

—  der  Hitze  82. 

—  —  —  des  Phosphoroxychlorids 

79. 

—  —  —  der  Phosphorsäure  78. 

—  —  —  der  Salpetersäure  73. 

des   Sauerstoffgases  70. 

— der  Schwefelsäure  76. 

—  des     Schwefelwasserstoffs 

79. 

—  der  schweren  MetaUoxyde 

82. 

—  —  freiwillige  Zersetzung  85. 

künstliche  Darstellung  67. 

Oroselin  648. 

Oroselon  648. 
Orseille  527. 
Orsellinsäure  524. 
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,    Orsellinsäare-Aethylftther  526. 
Oxalantin  600. 
Oxalsäure  200. 
—  -Aethyläther  261. 

AUyläther  288 

Methyläther  289. 

Amyläther  280. 

Oxalursäure  599. 
Oxamethan  463. 
O^Lamid  458. 
Oxaminsäure  468. 
Oxanilid  458. 
Oxanilidsäure  468. 
Oxatolylsänre  529. 
Oxyhenzo^sänre  433. 
Oxyphensänre  521. 
Oxypikrinsäure  534. 
Oxyproteine  633. 
Ozokerit  589. 


P. 


Palminsäure  164. 

Palmitinsäure  156. 

Palmöl  329. 

Parabansäure  598. 

Paracyan  98. 

Paracyansilber  104. 

Paraldehyd  139. 

PanMnilchsänre  199. 

Paramylen  317. 

Paramylum  490. 

Paranaphtalin  568. 

Paranitranilin  886. 

Parapectin  474. 

Parapectinsäure  474. 

Parapicolin  381. 

Parasalicyl  191. 

Parvolin  381. 

Pech,  burgundisches  581. 

Pech,  weisses  und  schwarzes  581. 

Pectase  474. 

Pectin  473. 

Pectinsäure  474. 

Pectinstoffe  473. 

Pectose  478. 

Pectosinsäure  474. 

Pelargqnsäure  154. 


Pentachloraceton  148. 
Pentachlorphenylsäare  177. 
Perchloräther  272. 
Perchloräthylen  805. 
Perchlorchinon  148. 
Perchloressigäther  274. 
Perchloroxaläther  274. 
Persio  527. 

Persulfocyansänre  119. 
Perubalsam  581. 
Peruvin  581. 
Petrolen  561. 
Petroleum  562. 
Peucedanin  548. 
Pfeilgift  548. 
Pflanzenalbumin  629. 
Pflanzencaseln  680. 
Pflanzenfaser  498. 
Pflanzenfibrin  629. 
Pflanzenleim  630. 
Pflanzenschleim  490. 
Pflaster  166. 
Phenylacetamid  455. 
Phenylamin  882. 
Phenylbenzamid  456. 
Phenylcarbamid  457. 
Phenylcarbaminsäure  467. 
Phenylcitraminsäure  466. 
Phenylcyanaraid  889. 
Phenylcyanid  179. 
Phenylchlorid  178. 
Phenyldibenzamid  456. 
Phenylharnstoff"  440. 
Phenyloxyd,  benzoSsaures  174. 
Phenyloxaminsäure  468. 
Phenyloxydhydrat  176. 
Phenylsäure   176. 
Phenylschwefelsäure  225. 
Phenylschweflige  Säure  225. 
Phenylsuccinaminsäure  465. 
Phenylsuccinimid  459. 
Phenylsulfobenzamid  461. 
Phenyl- Verbindungen  174. 
Phenyl  Wasserstoff"  175. 
Phloretin  606. 
Phloretinsäure  192. 
PhloridzeXn  606. 
Phloridzin  605. 
Phloroglucin  506. 
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PhönizinschwefelBäure  538. 

Phtalamins&are  566. 

Phtalimid  565. 

Phtalsänre  564. 

—  wasserfreie  564. 

Phosphor,  quäl.  Bestimmung  6. 

Phosphormethjliumjodttr  444. 

Phosphäthyliumjodttr  444. 

Phosphätyliumozydhydrat  444. 

Physetölsäure  162. 

Phyllorethi  589. 

Picolin  881. 

Pikrinstture  178. 

Pikroerythrin  525. 

Pikrotoxin  548. 

Pimarstture  580. 

Pimelinsäure  204. 

Pininsäure  580. 

Pinit  499. 

Piperidin  415. 

Piperin  414. 

Piperinsäure  415. 

Platinttthjlamin ,  chlorwasserstoff- 
saures 875. 

Platincyan  97. 

Platincyankalium,  einfach  109. 

Platincyan  Verbindungen  109. 

Platinmethylamin ,  chiorwasserstoff- 
saures  874. 

Platinsesquicyan  109. 

Pomeranzenöl  560. 

Populin  504. 

Presshefe  640. 

Propionitril  269. 

Propionon  146. 

Propionsäure  144. 

Propionsäurealdehyd  145. 

Propionylchlorid  145. 

Propylätherschwefelsäure  276. 

Propylalkohol  276. 

Oxydhydrat  276. 

Propylen  815. 

Propylenalkohol  816. 

Propylenbromid  816. 

Propylenchlorid  815. 

Propylenjodid  816. 

Propylenoxyd,  essigsaures  816. 

Proteitn  498.  614. 

Protdnstoffe  614. 


Protocatechustture  520. 
Pseudoerythrin  525. 
Pseudomellon  120. 
Pseudoschwefelcyan  118.  121. 
Purpurin  581. 
Purpurschwefelsäure  538. 
Purr^  534. 
Pyren  568. 
Pyridin  880. 
Pyrocateohin  521. 
Pyrogallussäure  517. 
Pyromellithsäure  206. 
Pyroterebinsäure  559. 
Pyroxylin  494. 
Pyrrobroth  401. 
Pyrrol  401. 

Q. 

Quecksilberacetamid  454. 
Quecksilberäthylchlorür  356. 
Quecksilberäthyljodttr  356. 
Qnecksüberäthyloxyd,  salpetersaures 

857. 
Quecksilberäthyloxydhydrat  357. 
Quecksilberbenzamid  456. 
Quecksilberbiäthyl  856. 
QuecksUberbimethyl  356. 
Quecksilbermethyläthyl  858. 
Quecksilbermethyljodflr  356. 
Qnecksilberoxyd,  knallsaurea  115. 
Quercetin  507. 
Quercit  498. 
Quercitrin  507. 

R. 

Radicale,  gepaarte  58. 

—  Isolirung  62. 

—  organische  41. 

—  stickstofffreie  122. 

—  stickstoffhaltige  97. 

—  zusammengesetzte  1.  40. 
Rautenöl  577. 

Rhodan  97.  117. 
Rhodanmetalle  117. 
Rhodeoretin  508. 
Ricinelaldinsäure  164. 
RicinOlsäure  164. 


J 
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Ricinasöl  330. 
Rindstalg  329. 
Römisch -Camillenöl  674. 

Kümmelöl  295.  574. 

Rohrzucker  477. 

Baryt  478. 

Chlornatrium  478. 

—  -Kalk  477. 
Rosenöl  561. 
RothgalluBsäure  517. 
Ruberythrinsäure  *  530. 
Rubian  530. 
Rutinsäure  505. 


s. 


Sächsisch  Blau  540. 
Säuren,  aromatische   166. 

—  einbasische  122. 

—  mehrbasische  184. 
Safflor  534. 

Salicin  503. 
Salicyl  189. 
Salicylaldehyd  189. 
Salicylamid  465. 
Salicylaminsäure  465. 
SaUcylige  Säure  189. 

—  Salze  190. 
SaHcylimid  465.  471. 
Salicylsäure  187. 

Methyl- Aethyläther  262. 

Salze  188. 

—  wasserfreie  189. 
Salicyltrichlorphosphat  188. 
Salicylur säure  470. 
Salicylwasser  Stoff  189. 
Saligenin  503. 

Saliretin  503. 

Salpetersäure- Aethyläther  258. 

Amyläther  280. 

Methyläther  238. 

Salpetrigsäure- Aethyläther  257. 

Amyläther  280. 

Methyläther  238. 

Sandelholz  533. 
Sahtalin  533. 
Bleioxyd  633. 


Santalsäure  533. 
San  tonin  551. 

Natron  561. 

Sapogenin  512. 
Saponin   512* 
Sarkin  418. 

Kupferoxyd  418. 

Silberoxyd  418. 

—  salpetersaures  Silberoxyd  418. 

—  salzsaures  418. 
Sarkosin  425. 
Sauerstoff- Bestimmung  17. 
Schellack  586. 

—  gebleichter  586. 
Schiessbaumwolle    494. 
Schillerstoff  507. 
Schleim,  thierischer  642. 
Schleimharze  578. 
Schleimsäure  221. 
Schleimstoff  642. 
Schnellessigfabrikation   130. 
Schusterpech  581. 
Schwefel,  Nachweisung  6. 

—  quant.  Bestimmung  18. 
Schwefeläthyl  269. 

Schwefelquecksilber  270! 

Schwefelwasserstoff  270. 

Schwefelallyl  289. 
Schwefelamyl  282. 
Schwefelcetyl  285. 
Schwefelcyan  97.  117. 
Schwefelcyanäthyl  271. 
Schwefelcyanäthylen  311. 
Schwefelcyanallyl  290. 
Schwefelcyanammonium  118. 
Schw^felcyankal  ium  118. 
Schwefelcyanmetalle  117. 
Schwefelcyanmethyl  243. 
Schwefel  cyanwasserstoffsäure  118. 
Schwefelkakodyl,  einfach  339. 

—  dreifach  340. 

—  zweifach  340. 

Schwefelmellonwasserstoffsäure  121. 
Schwefelmethyl  243. 

—  -Schwefelquecksilber  243. 
Schwefelplatin -AUyl  290. 
Schwefelsäure -Aethyläther  259. 

—  '-Methyläther  239. 
Schwefelstibmethylium,  einfach  845. 

42* 
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SchwefelwasBerstoffschwefeläthylen 

311. 
Schwefelwasserstoffschwefelamyl 

282. 
Schweinftirter  Grün  184. 
Seifen  165. 
Seignettesalz  210. 
Selenaldin  442. 
Seminaphtalidam  393. 
Senegin  512. 
Senföl  290. 
Serum  623. 

Siedepunkt  homologer  Körper  66. 
Silberoxyd,  asparaginsaures  468. 

—  acronsaures  160. 

—  arsenmonomethylsaures  335. 

—  baldriansaures  149. 

—  benzoSsanres  168. 

—  buttersaures  147. 

—  chloracetylsaures  185. 

—  citronensaures  217. 
-^  essigsaures  184. 

—  hippursaures  469. 

—  kakodylsaures  337. 
Kali,  knallsaures  116. 

—  knallsaures,  neutrales  115. 
saures  116. 

—  pikrinsaures  178. 

—  propionsaures  145. 
Silbersulf ophenylamid  456. 
Sinapolin  440. 
Solanidin  512. 

Solanin  511. 

Sorbin  495. 

Sorbinstture  496. 

Spermaceti  285. 

Spiräaöl  577. 

Spirige  Säure  190. 

Stärkmehl  486. 

Stannäthyl Verbindungen  349. 

Stearin  825. 

Stearinsäure  157. 

Stearophansäure  158. 

Stearoptene  554. 

Steinöl  562. 

Stibäthyl  345. 

Stibäthylbioxyd  346. 

—  salpetersaures  346. 

—  schwefelsaures  271. 


Stibäthylbibromttr  347. 

—  bichlorür  346. 

—  bijodür  346. 

—  bisulfttr  347. 
Stibäthylium  347.      / 
Stibäthyliumoxyd  347. 
Stibäthyloxychlorür  347. 
Stibäthyloxyjodür  347. 
Stibamyl  847. 
Stibmethyl  343. 
Stibmethylium  344. 
Stickstoff,  quäl.  Bestimmung  5. 

—  quant.  Bestimmung  12. 
Stocklack  586. 

Storax  582. 

Strontian,  oxalsaorer  202. 

Strychnin  410. 

—  schwefelcyanwasserstoffsaures 

410. 
Styphninsäure  534. 
Styracin  297. 
Styrol  184. 
Styron  296. 
Styrylamin,  chlorwasserstoffsaures 

296. 
Styrylchlorür  296. 
Styryloxydhydrat  296. 
Substitution  58. 
Snccinamid  459. 
Succinaminsäure  465. 
Succinanil  459. 
Succinanilidsäure  4G5. 
Succinimid  459. 

Succinimid  -  Silber  -  Ammonium   459. 
Succinylsäure  202. 

Chlorid  203. 

Süssstoffe  547. 
Sulfanisylsänre  226. 
Sulfesatyd  542. 
Sulfobenzamid  179.  460. 
Sulfobenzaminsäure  470. 
Snlfobenzanilid  461. 
Sulfobenzoylbichlorid  224. 
Sulfobenzo^säure  167.  223. 
Sulfobenzoylchlorid  224. 
Sulfobenzol  175. 
Sulfobenzoylwasserstoff  171. 
Sulfobemsteinsäure  226. 
Sulfobuttersäure  226. 
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Snlfochlornaphtalinsänre  567. 
Sulfodichlornaphtalinsänre  567. 
Snlfodinitronaphtalmsäiire  567. 
Sulfoessigsäure  223. 
Sulfoglycolsäure  812. 
Salfonaphtalidamsftnre  568. 
Sulfonaphtal  insänre  566. 
Snlfonitronaphtalinsänre  567. 
Sulfophenylamid  456. 
Sulfophenylamidylamid  457. 
Sulfophenylamidylchlorür  457. 
Sulfophenylchlorür  225. 
Snlfophenylsäure  176.  225. 
SulfopropioD säure  226. 
Sulfosalicjlsäure  226. 
Sulfotetrachlornaphtalinsäure  567. 
Sulfotbymolsäure  575. 
Snlfotrichlomaphtalinsäare  567. 
Sulfozimmtsftnre  224. 
Sumpfgas  246. 
Sylvinsäure  580. 
Synaptase  685. 
Syntonin  625. 

T. 

Talgsänre  157. 
Tartraminsäure  466. 
Tartrelsäure  209. 
Tartrilsäure  209. 
Tartronsänre  214. 
Taurin  813.  604. 
Taurocholsäure  604. 
Tekoretin  589. 
TelluYäthyl  355. 
Telluräthylchlorttr  355. 
Telluräthyloxyd  855. 

—  salpetersaures- 355. 

—  schwefelsaures  855. 
Templinöl  560. 
Tereben  558. 
Terebinsäure  559. 
Terebilen  557. 
Terpentin  555.  579. 

—  gekochter  579. 
Terpentinöl  555. 

—  chlorwasserstoffsaures  556. 
Hydrat  556. 

Terpin  556. 


Terpinol  556. 

Tetrachloräthylchlorttr  274. 
Tetrachlorbuttersäure  147. 
Teträthylammoniumjodttr  379. 
Teträthylammoniumoxyd  879. 
Treträthylammoniumtrijodid  879. 
Tetramethyl ammoniumjodür  879. 
Tetramethylammoniumpentajodid 

879. 
Tetranaphtalin  568. 
Tetryl  150.  277. 
Tetrylen  150.  816. 
Thein  422. 
Theobromin  421. 
Thiacetsänre  135. 
Thialdin  442. 
Thierstoffe  591. 
Thioftirfol  577. 
Thionaphtamsäure  567. 
Thionursäure  595. 
Thiosinnamin  441. 
Thonerde,  essigsaure  182. 
Thymianöl  575. 
Thymol  575. 
ThymoSl  575. 
Thymoilol  575. 
Tolen  582. 
Tolubalsam  582. 
Toluenylchlorür  294. 
Toluidin  392. 

—  chlorwasserstoffsaufes  392. 
Toluol  180.  294. 
Tolursäure  470. 
Toluylsäure  179. 
Tonkabohne  573. 
Tragantgummi  491. 
Traubensäure  211. 
Traubenzucker  479. 

Baryt  480. 

Bleioxyd  480. 

—  -Chlornatrium  480. 

Weinsäure  502. 

Trehalose  484. 
Triacetin  824. 
Triäthylamin  877. 
Triäthylenalkohol  308. 
Triäthylendiamin  398. 

Triäthylenoxydammoniftk»  sa^ssaures 
898. 
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Triäthjlphosphin  444. 
Triäthjlphosphinoxyd  445. 
Triäthylphosphinsulfid  445. 
Triamide  461. 
Tribenzoycin  824. 
Tribromanilin  885. 
Tribromaloln  649. 
Tribromhydrin  828. 
Tribromnitroforin  250. 
Tribromorcin  527. 
Tribromphenylafture  177. 
Tribrompyrogallussäure  617. 
Tributyrin  824. 
Trichloracetamid  465. 
Trichloracetylchlorid  141. 
Trichloracetylsänre  136. 
Trichloräthylen  804. 
Trichloranilin  885. 
Trichlorbenzol  175. 
Trichlorhydrin  828. 
Trichlormethyläther  246. 
Trichlormethylchlorür  248. 
Trichlormethyldithionsäure  241. 
Trichlomaphtalin  663. 
Trichlornitroform  260. 
TrichlorphenyUäure  177. 
Trimargarin  826. 
Trimethylamin  877. 
Trimethylphosphin  443. 
Trinitranisol  192. 
Trinitrimesitylol  144. 
Trinitroacetonitril  117.  249. 
Trinitroatamanthin  648. 
Trinitrocresylsäure  179. 
Trinitroform  249. 
—  -Kali  607. 

Trinitromethylwasserstoff  249. 
Trinitronaphtalin  664. 
Trinitrophenylsäure  178. 
Triolein  826. 
Tripalmitin  325. 
Triphenylcitramid  461. 
Tristearin  826. 
Trisnccinamid  469. 
Tritocatechnsäure  520. 
Tritylen  316. 
Tritylalkohol  276. 
Tanlcin  496. 
Tttrkischroth  531. 


Turnbuirs  blue  108. 
Typen  42. 
Typentheorie  37. 
Tyrosin  632. 

u. 

UeberschwefelcyanwaBserstoffsäure 

119. 
Unterhefe  636. 
Uramil  596. 
Urethan  464. 
Uroxansäure  598. 
Usninsäure  628. 

V. 

Valeral  160. 
Valeralammoniak  161. 
Valeriansäure  148. 

Aethyläther  260. 

Amyläther  280. 

Valeronitril  431. 
Veratrin  418. 
Verbindangen,  gepaarte  3. 

—  der   säurebildenden  Radicale  90. 

—  amidartige  446. 
Verbrennungsröbre  8. 
Verbrennungsofen  9. 
Verwesung  87. 
Viridinsäure  619. 
Vitellin  618. 
Vulpinßänre  528. 

w. 

Wacholderbeeröl  560. 

Wachs,  chinesisches  286.  287. 

Wachsarten  286. 

Waid  536. 

Wallrath  286. 

Wasserstoff/  quäl.  Bestimmung  6. 

—  quant.  Bestimmung  7. 
Weichharze  578. 
Weingeist  261. 

«Weinöl,  leichtes  264. 

—  schweres  264. 
Weinsäure  208. 
Weinsäure-Aethyläther  262. 
Weinsäureanhydrid  209. 
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Weinsäure-Salze  210. 
—  Zersetzungsproducte  218. 
Weinschwefelsäure  268.  ^ 
Weinstein  209.  210. 
Weinsteinrahm  209.|':  •ä^r'''c:.F 

Wintergrcenöl  187.^677.' 
Wismuthäthyl  348." 
Wismuthäthylchlorttr  848.  ' 
Wismuthäthyljodttr  849. 
Wismuthäthyloxyd,       salpetersaures 

849. 
Wismuthtriäthyl  848. 
Wolle  640. 
Wnrmsamen  661. 


X. 

Xanthicoxyd  420. 
Xanthin  420. 

—  salzsaures  420. 

—  schwefelsaures  420. 
Xanthogensäure  267. 
Xanthoprote'insäure  688. 
Xylidin   892. 
Xyloidin  489. 

Xylol  295. 
Xyloretin  689. 


z. 

Zimmtäther  296. 
Zimmtalkohol  296. 


Zimmtöl  188.  296.  577. 
Zimmtsäure  181. 

—  -Aldehyd  188. 
Anhydrid  183. 

—  -Benzäther  294. 
Salze  182. 

^ —  -Zimmtäther  297. 
Zimmtschwefelsäure  224. 
Zinkäthyl  882. 
Zinkamyl  888. 
Zinkozyd,  baldriansaures  149. 

—  dinitroäthylsaures  388. 

—  fleischmilchsaures  199. 

—  milchsanres  198. 
Zinkmethyl  882. 
Zinnäthyl  849. 
Zinnäthylchlorflr  860. 
ZinnäthyljodUr  850. 
Zinnäthyloxyd  850. 

—  schwefelsaures  861. 
Zinnbiäthyl  868. 
Zinnmethylverbindungen  858. 
Zinnoxydul,  milchsanres  198. 
Zinnsesquiäthyl  351. 
Zinnsesquiäthylchlorür  351. 
Zinnsesquiäthyl) odür  362. 
Zinnsesquiäthyloxyd  352. 

—  essigsaures  852. 

—  Salpeter  saures  362. 

—  schwefelsaures  352. 
Zinnsesquiäthyloxydhydrat  362. 
Zuckersäure  221. 
Zuckerschwefelsäure  480. 
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Gressler  &  Co.,    Berlin. 

Fabrik    und   Lager 

chemischer,  physikalischer,  pharmaceutischer,   elektrischer,    mineralogi- 
scher Apparate,  Instrumente  und  Geräthschaften ,  chemischer  Glas- 
waaren,  Chemikalien,  Reagentien  und  Mineralien. 

Wir  übernehmen  die  vollständige  Einrichtung,  resp.  Completirung  der 
Laboratorien  von  Apotheken,  Universitäten,  Gymnasien,  Realschulen,  Berg- 
werks- und  Hüttenbetrieben,  chemischen  Fabriken,  sowie  für:  Physikalische 
Kabinette,  medicinische  Heil-Anstalten  etc. 

Unsere  vollständigen  Preislisten  können  direct  oder  auf  Buchhändler- 
weg gegen  V4  Thlr.  Vergütung,  bezogen  werden.  Wiederverkäufern  ent- 
sprechender Rabatt. 


Gressler  &  Co.,  Berlin. 

Telegraphen  -  Bauanstalt, 
Fabrik  galvanischer  Batterien  und  elektromagnetischer  Apparate. 

Kohlenzink -Batterien  aller  Constructionen,  Kohlencylinder  von  16  bis 
2  Zoll  Höhe,  Kohlenrollen,  Kohlenplatten,  Kohlenspitzen,  in  grosser  Aus- 
wahl auf  Lager. 

Thonzellen  vorzüglicher  Qualität,  rund  und  viereckig,  in  80  verschie- 
denen Grössen. 

Telegraphen-Einrichtungen  für  Hotels  und  Fabriken,  Morse'sche  Schul- 
Telegraphen  (Schreib- Apparate)  zum  Unterricht  für  Lehr-Anstalten ,  Regu- 
latoren zum  elektrischen  Licht,  Inductions- und  Rotations-Apparate,  Kupfer- 
draht mit  Seidje  besponnen,  in  32  Nummern,  Galvanometer  und  alle  übri- 
gen galvanischen  Apparate. 

Yollständige  Preislisten  werden  auf  Verlangen  eingesandt. 
Wiederverkäufern  angemessener  Rabatt. 


Bei  Atigust  Hirsoh'wald  4«  Berlin  ist  erschienen  und  durch  alle  Buch- 

handlangen  zu  beziehen: 

•  Anleitung 

zur  .  . 

pathologisch- chemischen  Analyse 

'         .  fttr 

Aerzte  und   Studirende 

von 
Dr.   Felix  Hoppe, 

erstem  AsMstenten  am  pathologischen  Institute  und  Privat-Docenten  an  der  Universität  zu  Berlin. 

6.     Mit  20  Holzschnitten.     Preis  1  Thlr.  15  Sgr. 


Im   Verlage  von   Friedrich  Vieweg  und  Sohn   in  Braunschweig  ist 

erschienen :  - ' 

I 

Theorien  und  Experimente 

zur 

Bestimmung  der  Atomgewichte      •.,, 

der 

Elemente. 

Von 

Dr.  AdolphStrecker^ 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Tübingen.  •       ^ 

8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  20  Sgr. 

Die   KenntnisB   der   Gesetze  ^    welche    die   Zusammensetzung    der  Yerbindnnges,   ' 
nach  bestimmten  Verhältnissen  regeln  und  die  Anwendung  derselben,  zu  cbemisctwt  * 
Berechnungen,   bildet   unstreitig   eine   der  wichtigsten  Grundlagen  der  Wissenschaft»*  ' 
liehen  Chemie,  und  die  grossen  Fortschritte,  welche  dieselbe  in  den  letzten  Decenski* 
gemacht  hat,   lassen   sich    zum  grossen  Theil  auf  diesö  zurückführen.     Die  Einsieü 
in    diese   Gesetze    gründet   sich   aber   wesentlich   auf  die  richtige   Erkenntniss  d« 
Aequivalenz    der  einzelnen  Elemente  und  ihrer  Verbindungen.  -^   In  diesem  Ba(^  ^ 
giebt   nuü   der  Herr  Verfasser    eine  übersichtliche   Zusammenstellung    der  Theoml» 
und  Versuche,  nach  welchen  die  jetzt  gebräuchlichen  Atomgewichte  und  AequivalenH 
festgestellt  sind.    —     Die  Einleitung  enthält  eine   geschichtliche  Entwickelung  te 
Atomtheorie  bis  zu  ihrem  gegenwärtigen  Standpunkte  unter  steter  Berücksichtiginf 
und  Erklärung  aller  darauf  bezüglichen  Gesetze.     Die  noch  oft  ttbersehene  Bedea* 
tung  des  Unterschiedes  zwischen  Atomgewicht  und  Aequivalentgewicht  ist  gebühre^, 
hervorgehoben,  ebenso  sind  bei  der  Berechnung  der  Atomgewichte  stets  die  Principi 
erörtert,  welche  von  den  verschiedenen  Chemikern  hierbei  zu  Grunde  gelegt  sind. 

Bei  der  hierauf  folgenden  Atomgewichtsbestimmung  der  einzelnen  Elemente 
stets  die  älteren,  zuverlässigeren,  wie  auch  alle  neueren  darauf  bezüglichen' Versau 
aufgeführt  und   auf  etwaige  Mängel  oder  Lücken  speciell  hingewiesen,   damit  d 
^fortgesetzte,   genauere  Versuche  diese  möglichst  berichtigt,  resp.  ausgefttllt 
können,  und  den  Schluss  bildet  eine  Besprechung  der  gesetzmftsngen  Bcoiehi 
welohe  zwischen  den  Atomgewichten  ähnlicher  Grandstoffe  stattfinden. 
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